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In der vorliegenden Arbeit werden Synthese und Reaktionsverhalten von hetero-
metallischen Ti(IV)-Cu(I)-Komplexen der Art {[Ti](CºCR1)2}CuX {[Ti] =
(h5-C5H4SiMe3)2Ti; R
1 = einfach gebundener organischer Rest; X = anorganischer,
organischer oder metallorganischer Rest} beschrieben. Diese Verbindungen können
zwei bis fünf Übergangsmetall-Atome enthalten, welche durch verschiedene Komplex-
Liganden und auf unterschiedliche Bindungsweise miteinander verknüpft sind. Zentrale
Bausteine der in dieser Arbeit untersuchten Komplexe sind die metallorganischen p-
Pinzetten [Ti](CºCR1)2 und der monomere Kupfer(I)-Methyl- Komplex
{[Ti](CºCR1)2}CuCH3. Letzterer kann in vielfältiger Weise zur Synthese verschiedener
bis(h2-alkin)-stabilisierter Kupfer(I)-Verbindungen verwendet werden, welche im
besonderen Interesse der vorliegenden Untersuchungen standen. Des Weiteren war
das Augenmerk auf das Reaktionsverhalten von [Ti](CºCR1)2 gegenüber ÜM-
Komplexen von Metallen der Gruppe 12 des Periodensystems der Elemente in
verschiedenen Oxidationsstufen gerichtet. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten
Untersuchungen lassen sich dabei in vier Schwerpunkte gliedern:
1) Mehrfach Carboxylat-funktionalisierte Ti(IV)-Cu(I)-Komplexe: Synthese, Fest-
körperstruktur und Reaktionsverhalten.
2) Reaktion von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit Metall-Verbindungen der Gruppe
10-12 des Periodensystems der Elemente.
3) Donor-funktionalisierte Bis(alkinyl)-Titanocene und deren Reaktionsverhalten.
4) Monomeres Kupfer(I)-Methyl als synthetisches Werkzeug: Synthese einer breiten
Palette unterschiedlicher Kupfer(I)-Systeme.
Stichworte: metallorganisch, heterometallisch, p-Systeme, Metallocene, Alkine,
Bis(alkinyl)-Titanocene, metallorganische p-Pinzetten, Koordinations-
verbindungen, Kupfer(I), monomere Kupfer(I)-Organyle.
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Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole 1
Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole
Allgemeine Abkürzungen
Ac Acetyl, CH3C(O)-
acac Acetylacetonat, C5H7O2
bipy 2,2´-Bipyridin, C10H6N2
Cp Cyclopentadienyl, h5-C5H5
CpH Cyclopentadien, C5H6
CpSiMe3, CpTMS Trimethylsilylcyclopentadienyl, h5-C5H4SiMe3
nBu n-Butyl, CH3(CH2)3-
nBuLi n-Butyllithium (2.5 M Lösung in nHexan)
tBu tert-Butyl, (CH3)3C-
CH2Cl2 Dichlormethan
Et Ethyl, C2H5-
Et2O Diethylether, C2H5OC2H5
Fc Ferrocenyl, (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5)
Hal Halogenid
Me Methyl, CH3-
NCN Bis(dimethylaminomethyl)phenyl, [C6H3(CH2NMe2)2-2,6]
NCNH Bis(dimethylaminomethyl)benzol, C6H4(CH2NMe2)2-1,3
OAc Acetat, OC(O)CH3
PE Petrolether 40/60; Gemisch isomerer Pentane des Siede-
bereichs 40 - 60 °C
Ph Phenyl, C6H5-
iPr iso-Propyl, (CH3)2CH-
PSE Periodensystem der Elemente
Thf Tetrahydrofuran, C4H8O
[Ti] Titanocen, (h5-C5H4SiMe3)2Ti
TMS Trimethylsilyl, Me3Si-
2 Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole
Abkürzungen und Symbole in der Spektroskopie
s Singulett
bs breites Signal
d Dublett
dd Dublett von Dublett
t Triplett
dt Dublett von Triplett
pt Pseudotriplett
m Multiplett
J Kopplungskonstante [Hz]
n Wellenzahl [cm-1]
FD Feld-Desorption
EI Elektronenstoss-Ionisation
FAB Fast-Atom-Bombardment
Ered Reduktionspotential [V]
Eox Oxidationspotential [V]
E1/2 Redoxpotential [V], E1/2 = (Eox + Ered)/2 vs. FcH/FcH+ (E1/2 = 0.00 V)
DE Peakpotentialdifferenz, DE = Eox - Ered [mV]
Sonstige Abkürzungen
ÜM Übergangsmetall
Nummerierung der Verbindungen
Um die Querverweise von der Dissertationsschrift auf die Publikationen (Anhang 1-10), welche im
Rahmen der vorliegenden Arbeit in wissenschaftlichen Zeitschriften veröffentlicht wurden, für den
Leser vereinfacht darzustellen, wurde folgende Art der Nummerierung der Moleküle gewählt:
x-y x = Nr. der zugehörigen Publikation (Anhang x)
y = Nr. des jeweiligen Moleküls in Anhang x
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Einleitung
Organo-Kupfer(I)-Verbindungen stellen wichtige Reagentien in der organischen und
metallorganischen Synthese zur Einführung verschiedenartiger organischer Bausteine dar.[1-12] Da
über die Struktur von Vertretern dieser Verbindungsklasse sowie über die den o.g. Reaktionen
zugrundeliegenden Mechanismen nur wenig bekannt ist, besteht nach wie vor ein breites Interesse an
der Erforschung von Organo-Kupfer(I)-Verbindungen der Art [Cu(I)R]n (n = 1, 2, 3, ...;
R = einbindiger, organischer Rest). Eine besondere Schwierigkeit bei der Aufklärung von
Reaktionsmechanismen und dabei auftretenden Zwischenstufen ergibt sich aus der Tatsache, daß die
reinen Kupfer(I)-Organyle in verschiedenen, lösungsmittelabhängigen und z. T. noch nicht bekannten
Aggreationen auftreten. Zudem ist die Darstellung der reinen Organokupfer(I)-Verbindungen nur
schwierig möglich, da sich viele dieser Verbindungen selbst bei tiefen Temperaturen zersetzen
(z.B. kann eine Lösung von Cu(I)CH3 bereits bei -15 °C explodieren).
Cu Cu Cu CuCu
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Der bereits erwähnte, je nach Rest R verschiedenartige Aggregationsgrad von Verbindungen des
Typs [Cu(I)R]n ist durch die Strukturaufklärung einiger Vertreter belegt: Es handelt sich hierbei
vorwiegend um oligomere und polymere Strukturen; [13-15] so sind Kupfer(I)-Mesityl (A) pentamer,
Kupfer(I)-Neosilyl (B)[13a] tetramer und Kupfer(I)-Phenyl (C)[14a] polymer gebaut.
4 Einleitung
Zur Aufklärung der Reaktionsmechanismen, zum Verständnis des Reaktionsverhaltens wie auch zur
Bestimmung ihrer strukturellen Eigenschaften sind monomere Analoga o. g. Organo-Kupfer(I)-
Verbindungen von besonderem Interesse.
Im Allgemeinen läßt sich der Aggregationsgrad von oligomer oder polymer gebauten
Metallverbindungen des Typs [M(I)R]n (R = einbindiger anorganischer oder organischer Rest) durch
die Einführung sterisch anspruchsvoller Reste R [z. B. Mesityl, 2,4,6-Tri(tbutyl)phenyl,
2,4,6-Tri(phenyl)phenyl] als auch durch die Verwendung von Lewis-Basen des Typs SR2, NR3, PR3
oder Alken- bzw. Alkin-Donor-Funktionen bis zu n=1 herabsetzen.[16-20] So gelangt man im Falle
von Metallverbindungen der Gruppe 11 unter Verwendung von Lewis-Basen zu neutralen[16-20]
oder kationischen Lewis-Base-stabilisierten Kupfer(I)- [21-23], Silber(I)-  [24a] bzw. Gold(I)-
Komplexen [24b].
Um detaillierte Kenntnisse über den mechanistischen Ablauf von Kupfer(I)-unterstützten Organyl-
Übertragungsreaktionen zu erhalten, sind insbesondere solche Organo-Kupfer(I)-Komplexe von
Interesse, in denen ein monomeres und somit wohldefiniertes Kupfer(I)-Zentrum vorliegt. Die
Darstellung und Charakterisierung solcher Spezies gelang bereits in vorangegangenen Arbeiten durch
die Verwendung des Chelat-Liganden [Ti](CºCR1)2 (D) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti,
R = einbindiger organischer Rest}, welcher als metallorganisches 1,4-Diin aufgefaßt werden kann.
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Die koordinativen Eigenschaften von Molekülen des Typs D sowie die Tatsache, daß das
”Rückgrat” der Bis(alkinyl)-Titanocene [das Titanocen-Fragment (h5-C5H4SiMe3)2Ti] durch die
Koordination an Übergangsmetallkomplex-Bausteine nahezu unbeeinflußt bleibt, hat diesen
Verbindungen den Namen ”metallorganische p-Pinzetten” gebracht. Mit Hilfe von D gelang es z.B.
oligomer bzw. polymer gebaute Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Verbindungen aufzubrechen und in stabile,
monomere Komplexe des Typs {[Ti](CºCR1)2}MR (E) (M = Cu, Ag, Au; R = einbindiger
anorganischer oder organischer Rest) zu überführen.[25-30]
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In Typ-E-Molekülen sind beide CºCR1-Einheiten an einen monomeren M(I)R-Baustein
h2-koordiniert, wobei das Metall-Zentrum M eine trigonal-planare Koordinationssphäre aufweist.
Hierbei stellt der (h2-Alkin)2MR-Baustein ein 16-Valenzelektronen-Komplexfragment dar und bietet
somit potentiell die Möglichkeit der Koordination eines weiteren Liganden L.
Im Falle der entsprechenden Silber(I)-Komplexen konnten solche Spezies bereits isoliert und
vollständig charakterisiert werden, wobei das Silber(I)-Zentrum in diesen Fällen eine tetraedrische
Umgebung und die (h2-Alkin)2Ag(R)(L)-Einheit 18-Valenzelektronen aufweist.[31]
Wird der sterische Anspruch im Umfeld des Kupfer(I)-Zentrums herabgesetzt, so ist eine deutliche
Veränderung der koordinativen Eigenschaften zu vermerken. Im Falle von Mono(alkinyl)-
Titanocenen des Typs [Ti](Cl)(CºCR1) können zwar nach wie vor monomere Kupfer(I)-
Verbindungen {[Ti](Cl)(CºCR1)}CuR (R = anorganischer Rest) synthetisiert werden,
entsprechende Silber(I)-Verbindungen bzw. Organo-Kupfer(I)-Komplexe sind nicht erhältlich.[32]
Zielstellung der vorliegenden Arbeit war zum einen die Anwendungsbreite von monomeren
Kupfer(I)-Organylen des Typs {[Ti](CºCR1)2}CuR in der organischen und metallorganischen
Synthese zu ergründen. Zum anderen sollte durch eine einfache und effiziente Methode der Aufbau
von mehrkernigen heterometallischen Komplexen etabliert werden.
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Kenntnisstand
Bis(alkinyl)-Titanocene der allgemeinen Art (h5-C5H4R’)2Ti(CºCR1)2 (R’, R1 = einfach gebundener
organischer Rest; Typ A Moleküle) können als metallorganische p-Pinzetten betrachtet werden
(Abb. 1).[1-5]
Abb. 1: Wirt-Gast-Komplex-Beziehung in Verbindungen des Typs {(h5-C5H4R’)2Ti(CºCR)2}MLn
(Typ B Moleküle).
Als metallorganisch verbrückte 1,4-Diine können Typ A Verbindungen auf verschiedene Arten an
Übergangsmetallkomplex-Fragmente MLn koordinieren. Die jeweils realisierte Koordinationsform
hängt vom Charakter des Fragments MLn, aber auch von den gewählten Reaktionsbedingungen und
den Substituenten R der s-Alkinyl-Liganden ab (Abb. 2).
Abb. 2: Übersicht über die möglichen Koordinationsformen von [Ti](CºCR1)2
{[Ti] = (h5-C5H4R‘)2Ti} an Übergangsmetallkomplex-Fragmente MLn.
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Die erste Verbindung des Typs B konnte 1972 von Yasafuku und Yamazaki durch Umsetzung von
(h5-C5H5)2Ti(CºCC6H5)2 mit Ni(CO)4 dargestellt werden.[6]
Inzwischen hat die Synthese weiterer baugleicher Verbindungen die Durchführung systematischer
Untersuchungen von z. B. Struktur, spektroskopischen Eigenschaften und Reaktionsverhalten
ermöglicht. Zahlreiche Verbindungen des Typs B sind bekannt.[7-20]
Die Koordination von Bis(alkinyl)-Metallocenen des Typs [M‘](CºCR1)2 {[M‘] = 
(h5-C5H4R‘)2M‘; M‘ = Ti, Zr, Hf; R1, R‘ = organischer oder metallorganischer Rest}[21-23]
an Komplexfragmente später ÜM führt zur Ausbildung definierter heterobimetallischer Verbindungen
des Typs [M‘](CºCR1)2]MLn (M = Übergangsmetall, L = neutraler oder anionischer
2-Elektronendonor; n = 1, 2).[21, 22, 24-29] In diesen Verbindungen ist ein Komplexfragment eines
frühen ÜM in hoher Oxidationsstufe über das s,p-Alkinyl-System des zweizähnigen Chelatliganden
(metallorganische p-Pinzette) mit einem Komplexfragment eines späten ÜM in niedriger
Oxidationsstufe verknüpft. Eine Reihe solcher Verbindungen sind z. B. für Ni(0),[25a, 27] Pd(0),[25g]
Pt(0),[25b] Co(0),[25d] Mo(0),[25h] Cu(I),[24, 26] Ag(I),[24] Au(I),[24] Fe(II),[25e] Co(II),[25e] Ni(II)[25e] oder
Cu(II)[24n] bekannt. In Abhängigkeit des ÜM-Komplexfragments M´L können in diesen Systemen
auch verschiedene Stadien eines Alkinylgruppen-Transfers auf M´L beobachtet werden
(Abb. 2).[21b, 24-33]
In Molekülen des Typs B (Abb. 2) liegt eine zwei- oder sogar dreidimensionale Anordnung der
[M‘](CºCR1)2MLn-Einheit vor. Diese ist bedingt durch die „side-on“-Bindung eines entsprechenden
zur p-Koordination befähigten organischen Systems (z. B. CºC-Dreifachbindung) an ein
ÜM-Komplex-Fragment verursacht (Abb. 2).[22, 24-29, 30-33] Beispiele von h2-koordinierenden
Alkinen sind in Arbeiten von z. B. Beck,[31f] Forniés[30c - 30e] oder Deeming[30f,  30i] beschrieben, in
denen ein zentrales M(I)-Zentrum (M = Cu, Ag, Au) an ein oder zwei metallorganische Alkinyl-
Einheiten gebunden ist.
Cp2Ti
C
C
C6H5
C
C
C6H5
Cp2Ti
C
C
C6H5
C
C
C6H5
Ni CO
+ Ni(CO)4
- 3 CO
(1)
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Die ersten Bis(h2-alkin)-Metall(I)-Komplexe der Gruppe 11 wurden 1974 von M. I. Bruce et al.
synthetisiert (Abb. 3).[34]
Abb. 3: Komplexe (h5-C5H5)Ru(CºCC6H4-R-4)2}CuP(C6H5)3 und (CO)3[P(C6H5)3]Re(CºCC6F5)2}CuP(C6H5)3.
[34]
Die Verbindungen (h5-C5H5)Ru(CºCC6H4-R-4)2}CuP(C6H5)3 und (CO)3[P(C6H5)3]
Re(CºCC6F5)2}CuP(C6H5)3 können durch Umsetzung von (h5-C5H5)[P(C6H5)3]2RuCl mit
[CuCºCC6H4-R-4]n bzw. (CO)3[P(C6H5)3]ReCl mit [CuCºCC6F5]n dargestellt werden.[34a, 34b]
In beiden Fällen wird zudem [CuClP(C6H5)3]4 als Nebenprodukt gebildet.
In Arbeiten von K. Köhler (Universität Heidelberg, Arbeitsgruppe H. Lang) konnten durch
Umsetzung von [Ti](CºCR1)2CuSR2 (R2 = C6H4CH2NMe2-2) mit Lithiumorganylen LiR [R = CH3,
C6H5, C6H2(CH3)3-2,4,6, CºCR2, ...) eine Vielzahl von bis(h2-alkin)-stabilisierten Organo-
Kupfer(I)-Verbindungen dargestellt werden (Rkt. 2).[17]
Durch direkte Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit anorganischen Kupfer(I)- oder Silber(I)-
Verbindungen ML [ML = CuCl, CuBr, CuOTf, CuN3, CuClO4, CuP(C6H5)2, AgCl, AgNO3,
AgN3, AgSeCN, ...] ist eine breite Palette von monomeren bis(h2-alkin)-stabilisierten Cu(I)- bzw.
Ag(I)-Verbindungen zugänglich (Rkt. 3), in denen das Metall(I)-Zentrum eine trigonal-planare
Koordinationssphäre aufweist.[17]
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Bei Verwendung von Chelat-Liganden wie Acetylacetonat, Tropolonat oder Bipyridin liegen in den
Komplexen [Ti](CºCR1)2M(L-L) (M = Cu, Ag) tetraedrisch koordinierte Metall(I)-Zentren vor.
Die Darstellung der Ag(I)-Verbindungen [Ti](CºCR1)2Ag(L-L) erfolgt durch direkte Umsetzung der
metallorgansichen p-Pinzette [Ti](CºCR1)2 mit dem Silber(I)-Salz, während man bei der Herstellung
von [Ti](CºCR1)2Cu(L-L) von {[Ti](CºCR1)2}CuBr und z. B. dem entsprechenden Silber(I)-Salz
ausgeht (Rkt. 4).[17]
In eigenen Arbeiten konnten bereits donor-funktionalisierte Pinzetten-Moleküle und durch
nachfolgende Reaktion mit diversen Übergangsmetallkomplexen entsprechende heterobimetallischen
Ti(IV)-M(I)-Komplexe hergestellt werden.[20]
Abb. 4: Reaktionsverhalten donor-funktionalisierter Bis(alkinyl)-Titanocene gegenüber Silber(I)-
Verbindungen AgX (X = Cl, NO2).
[20]
(h5-C5H4CH2CH2NMe2)2Ti(CºCSiMe3)2 und die Silber(I)-Komplexe {(h5-C5H4CH2CH2-
NMe2)2Ti(CºCSiMe3)2}AgX (X = Cl, NO2) weisen (weder intra- noch intermolekular) jedoch
keine Koordination der Stickstoff-Donor-Funktionen an eines der Metallzentren auf (Abb. 4). In der
vorliegenden Arbeit wurde deshalb die Einführung einer entsprechender Donor-Funktionen an den
Alkinyl-Einheiten angestrebt und umgesetzt.
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In Arbeiten von S. Back (Universität Heidelberg, Arbeitsgruppe H. Lang)[18] wurden erstmalig
Bis(alkinyl)-Metallocene (h5C5H4R‘)2M‘(CºCFc)2 [M‘ = Ti, Hf; R‘ = H, SiMe3,
Fc = (h5C5H4)Fe(h5C5H5)] dargestellt werden, die als metallorganische Endgruppe eine Ferrocenyl-
Einheit (Fc) an den Alkinyl-Einheiten tragen.[35c, 35d, 36, 37] Durch die Anwesenheit des Titanocen-
Fragments konnte - im Vergleich zu Ferrocen - für die Fe(II)-Zentren der Ferrocenyl-Einheiten eine
leichtere Fe(II)/Fe(III)-Oxidation festgestellt werden.[35c] Mittels des Chelateffekts der
metallorganischen p-Pinzetten (h5C5H4R‘)2M‘(CºCFc)2 konnte S. Back die tetrametallischen
Komplexe des Typs [(h5C5H4R‘)2M‘(CºCFc)2]MLn herstellen,[18, 35c, 35d, 38] wobei deutliche
Farbeffekte auftreten. Diese lassen auf einen Einfluss des bis-h2-koordinierten ÜM-Komplex-
Fragmentes schließen. Parallel dazu wurde von Wakatsuki und Mitarbeitern über
Bis(buta-1,3-diinyl)-Titanocene berichtet, die Ferrocenyl- oder Ruthenocenyl-Endgruppen
besitzen.[35a, 35b]
Abb. 5: Heterometallische Komplexe vom Typ A bzw. B mit Fc-Endgruppen.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Einführung von mono- und bifunktionalen Ferrocenyl-
Einheiten am Kupfer(I)-Zentrum angestrebt, um eine mögliche Wechselwirkung zwischen Kupfer-
und Eisen-Zentrum und deren elektronische Auswirkungen auf das gesamte Komplex-Molekül
untersuchen zu können. Hierbei sollte zugleich eine synthetisch wenig aufwendige Route zur
Funktionalisierung des Kupfer(I)-Zentrums erarbeitet werden.
[Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
[Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
Ni CO [Ti]
C
C
C
C
C
C
C
C
Fc
Fc
Back, Lang (1998) Wakatsuki (1997)
A B A
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Kapitel 1
Mehrfach Carboxylat-funktionalisierte Ti(IV)-Cu(I)-Komplexe
- Synthese, Festkörperstruktur und Reaktionsverhalten -
Kupfer(I)-Carboxylate nehmen in der homogenen Katalyse eine wichtige Stellung ein. So wurden
Sie als erste Komplexe in homogen-katalysierten Hydrogenierungsreaktionen[1] eingesetzt, oder bei
der sog. Hurtley-Reaktion, der Kondensation von 2-Halogeno-Benzolcarbonsäuren mit
b-Dicarbonylen.[2] Dennoch gibt es bisher nur wenige Informationen zu Struktur und
Reaktionsverhalten sowie Reaktivitätsstudien über Kupfer(I)-Carboxylate.[3-9]
Es konnte gezeigt werden, dass chelat-stabilisierte, monomere Kupfer(I)-Carboxylate des Typs
{[Ti](CºCR1)2}CuO2CR (R1 = SiMe3; R = CH3, C6H5) auf verschiedenen Wegen zugänglich sind
(Schema 1).[10]
Schema 1: Verschiedene Synthese-Methoden für die Darstellung der heterometallischen Komplexe
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuOC(O)R
2 (1-3a – 1-3d).
Nummerierung der Verbindungen: Um die Querverweise von der Dissertationsschrift auf die Publikationen (Anhang 1-10), welche
im Rahmen der vorliegenden Arbeit in wissenschaftlichen Zeitschriften veröffentlicht wurden, für den Leser vereinfacht darzustellen,
wurde folgende Art der Nummerierung der Moleküle gewählt:
x-y x = Nr. der zugehörigen Publikation (Anhang x); y = Nr. des jeweiligen Moleküls in Anhang x
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu Cl
1-4
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu CH3
1-1a
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
C
C
Me3Si
Me3Si
C
C
SiMe3
SiMe3
Cu
Cu
Cu
Cu
1-6
+ R2CO2H
 (1-2a - 1-2d)
- CH4
+ [AgO2CR
2]
(1-5a, 1-5b)
+ [CuO2CR
2]
 (1-7a, 1-7b)
+ 1-6
= C R2
O
O
(a) (b)
(c)(d)
O
1-3a: R2 = Me
1-3b: R2 = C6H5
1-3c: R2 = CH2C6H5
1-3d: R2 = CH=CMe2
C R2
O
1-8a: R2 = Me
1-8b: R2 = C6H5
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Mäßige bis gute Ausbeuten werden erhalten durch die Reaktion von [Ti](CºCR1)2[11] mit
[CuO2CR]n (Schema 1, Route c), durch die Umsetzung von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCl[13, 14] mit den
Silber(I)-Carboxylaten AgO2CR (R = einbindiger, organischer Rest) (Schema 1, Route b) oder
durch die Reaktion von (h2-Me3SiCºCSiMe3)2(Cu-m-O2CR2)4[4] mit [Ti](CºCR1)2[11] (Schema 1,
Route d). In Schema 1 (Route a) ist eine neuartige, effiziente Methode dargestellt, durch deren
Anwendung auf die bisher notwendige Darstellung von reinen Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-
Carboxylaten als Edukt verzichtet werden kann; außerdem geht die Anwendung dieser
Vorgehensweise auch mit erheblichen Vorteilen bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches einher.
Im Folgenden soll das Potential dieser Methode eingehend erläutert werden.
1.1. Synthese mehrfach-funktionalisierter heterotri- und heterotetrametallischer
Cu(I)-Carboxylate
Zentrales Molekül dieser Methode (Schema 1, Route a) ist hierbei das monomere, alkin-stabilisierte
Kupfer(I)-Methyl {[Ti](CºCR1)2}CuCH3[12] (1-1a: R = SiMe3; 1-1b: R = tBu), welches in großem
Maßstab aus {[Ti](CºCR1)2}CuSC6H4CH2NMe2-2 und Methyllithium zugänglich ist.[15] Molekül
1-1a und 1-1b kann mit Mono-Carbonsäuren umgesetzt werden. Diese sind i. d. R. kommerziell
erhältlich und ohne weitere Reinigung in der Reaktion einsetzbar. Die Ausbeuten dieser
Reaktionsführung sind quantitativ.
Das synthetische Potential der Titan(IV)-Kupfer(I)-Verbindung {[Ti](CºCR1)2}CuMe
(1-1a: R1 = SiMe3, 1-1b: R1 = tBu) kann gleichfalls auf Di- und Tricarbonsäuren ausgeweitet werden
(Schema 2). Dies ermöglicht einen einfachen Zugang zu multinuklearen organometallischen
Komplexen, in denen die entsprechende Carboxylat-Einheit als verbrückendes Glied zwischen
mehreren Titan(IV)-Kupfer(I)-Bausteinen der Art “{[Ti](CºCR1)2}Cu” (Schema 2, Komplexe 1-13
und 1-14) fungiert.
Durch Steuerung der Reaktionsbedingungen und Vorgabe der entsprechenden Stöchiometrie der
Reaktionspartner lassen sich die Carbonsäure-Funktionen nacheinander selektiv in das
entsprechende Kupfer(I)-Carboxylat überführen (Schema 2). Somit ist auch die sukzessive
Einführung unterschiedlicher Titan(IV)-Kupfer(I)-Bausteine [Ti](CºCR1)2Cu durch zwei
aufeinanderfolgende Syntheseschritte möglich (Verbindung 11-4).
Mit dieser Synthesemethode gelang die Darstellung der di-, tetra- and hexanuklearen
Titan(IV)-Kupfer(I)-Carboxylate {[Ti](CºCSiMe3)2}CuOC(O)R2 (1-3) {1-3a: R2 = Me, 1-3b:
R2 = C6H5, 1-3c: R2 = CH2C6H5, 1-3d: R2 = CH=CMe2; [Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti},
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OH [1-12a: X = trans-CH=CH, 1-12b: X = CH2C(=CH2)],
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OCu{(R1CºC)2[Ti]} [R1 = tBu, 1-13a: X = trans-CH=CH,
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1-13b: X = cis-CH=CH, 1-13c: X = 1,4-C6H4, 1-13d: X = CºC, R1 = SiMe3: 1-14a: X = trans-
CH=CH, 1-14b: X = CH2C(=CH2)], [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2 (1-13e) sowie
{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-1-C6H3(CO2H)2-3,5 (1-16), [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2-1,3-
C6H3(CO2H)-5 (1-17) und [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]3C6H3-1,3,5 (1-18) durch Reaktion von
[Ti](CºCR1)2CuCH3 mit den jeweiligen Mono-, Di- oder Tri-Carbonsäuren im entsprechenden
stöchiometrischen Verhältnis.
Dadurch ist die Einführung der zentralen organischen Bausteine leicht möglich. Selbst die
Verwendung von Oxalsäure, welche den höchsten sterischen Anspruch an den Gesamtkomplex
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OCu{(tBuCºC)2[Ti]} stellt, führt erfolgreich zum tetranuklearen
Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-C(O)OCu{(tBuCºC)2[Ti]} (1-13e).
Weitere Einzelheiten zur Reaktionsführung, experimentelle und spektroskopische Daten wie auch die
Eigenschaften der einzelnen Verbindungen sind in Anhang 1 beschrieben.
Schema 2: Synthese der heterometallischen Ti(IV)-Cu(I)-Komplexe 1-12a, 1-12b, 1-13a, 1-14a und 1-14b
durch Umsetzung von 1-1b mit 1-11a und 1-11b bzw. 1-12a und 1-12b mit 1-1b bzw. 1-1a.
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HO2C X
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t
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C
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O
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O
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Schema 3: Synthese der Komplexe 1-13a – 1-13e durch Umsetzung von 1-1b mit 1-11a und 1-11c – 1-11f.
Schema 4: Synthese der Komplexe 1-16 – 1-18 durch (i) Reaktion von 1-1b mit 1-15 im Verhältnis von 1:1, 2:1 oder
3:1, (ii) Reaktion von 1-16 mit 1b im Verhältnis von 1:1 oder 1:2, und (iii) Umsetzung von 1-17 mit 1-1b.
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Auf analoge Weise erhält man bei der Umsetzung von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCH3 (1-1a) mit
m-Chlorperbenzoesäure (1-9) (Reaktion 1) unter schonenden Reaktionsbedingungen den Kupfer(I)-
Percarboxylat-Komplex 1-10, welcher als braunes Öl isoliert werden kann.
1.2. Kristallstrukturanalyse von Cu(I)-Carboxylat-Komplexen
Das Resultat der Kristallstrukturanalyse der für diese Verbindungsklasse repräsentativen Komplexe
1-3a und 1-14a ist in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt. Bezeichnend ist eine
h1-Koordination des Carboxylat-Restes an das Kupfer(I)-Zentrum und in 1-14a eine orthogonale
Anordnung der Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-Ebene zur trigonal-planaren Carboxylat-Funktion
[-O(O)C-R].
Aufgrund lediglich einer h1-Koordination des Carboxylats an das Kupfer (I)-Zentrum ist eine
Wechselwirkung zwischen den beiden Kupfer(I)-Atomen zunächst nicht zu erwarten. Experimentell
konnte dies durch elektrochemische Messungen bestätigt werden, welche keinerlei Hinweis auf eine
vorliegende Wechselwirkung der Kupfer-Zentren über das dazwischen liegende organische
p-System geben (Anhang 1).
Eine ausführlichere Diskussion der Festkörperstrukturen von 1-3a und 1-14a ist in Anhang 1
gegeben.
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+
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O O C
O
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Abb. 1: Molekülstruktur des Titan(IV)-Kupfer(I)-Acetat-Komplexes 1-3a mit
Atomnummerierungsschema.
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Abb. 2: Molekülstruktur des Titan(IV)-Kupfer(I)-Carboxylat-Komplexes 1-14a mit Atomnummerierungsschema.
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1.3. Synthese und elektrochemische Untersuchung von Ferrocenyl-funktionalisierten
Cu(I)-Carboxylaten
p-konjugierte organische Systeme ermöglichen elektronische Kommunikation zwischen den
verschiedenen Metall-Zentren in bi- oder oligometallischen Verbindungen.[16] Es ist bekannt, dass die
Ferrocenyl-Einheit als Überträger von elektronischer Information fungieren kann.[17] Aus diesem
Grund wurden heterometallische Komplexe, in denen Titan(IV)-Kupfer(I)-Fragmente vorliegen,
durch eine [O2C(h5-C5H4)]2Fe Einheit miteinander verknüpft. Auch hierzu hat sich der oben
beschriebene Weg (Umsetzung von monomerem CuCH3 mit der entsprechenden aciden
Verbindung) als sehr elegant erwiesen.
Durch die Reaktion des alkinyl-verbrückten Komplexes {[Ti](CºCtBu)2}CuCH3 (2-1)[12]
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} mit 1,1’-(h5-C5H4CO2H)2Fe (2-2) erhält man in Abhängigkeit der
Stöchiometrie der Edukte den heterotrinuklearen Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-
(h5-C5H4)Fe(h5-C5H4CO2H) (2-3) bzw. den pentametallischen Komplex [{[Ti](CºCtBu)2}
CuO2C(h5-C5H4)]2Fe (2-4). Außerdem kann Verbindung 2-4 durch Umsetzung von 2-3 mit einem
Äquivalent von 2-1 hergestellt werden (Schema 5).
Schema 5: Synthese von 2-3 und 2-4 durch Umsetzung von 2-1 mit 2-2.
Wird 2-3 mit einer stöchiometrischen Menge an {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCH3 (2-5) zur Reaktion
gebracht, so entsteht der unsymmetrische Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-
(h5-C5H4)Fe(h5-C5H4)-CO2Cu{(Me3SiCºC)2[Ti]} (2-6) in hoher Ausbeute (Schema 6).
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Schema 6: Synthese von 2-6 durch Umsetzung von 2-3 mit 2-5.
Während in Verbindung 2-4 zwei identische “{[Ti](CºCtBu)2}Cu” Einheiten durch die
[O2C(h5-C5H4)]2Fe-Einheit verknüpft sind, liegen in 2-6 zwei verschiedene organometallische
Komplexfragmente vor: “{[Ti](CºCtBu)2}Cu” und “{[Ti](CºCSiMe3)2}Cu” sind durch eine
[O2C(h5-C5H4)]2Fe-Einheit verknüpft.
Bei der Synthese von 2-6 wird die Ausbeute verringert, wenn man die Reaktionstemperatur auf 0 °C
bis 25 °C erhöht. Hierbei tritt als Konkurrenzreaktion die Zersetzung von 2-5 auf, wobei das
tetrametallische Titan(IV)-Kupfer(I)-Acetylid {[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 (7) entsteht. 2-7 wurde
von Lang et al. bereits in früheren Arbeiten eingehend charakterisiert.[18, 19]
Die Komplexe 2-3, 2-4 und 2-6 können als orangefarbene Feststoffe isoliert werden und sind bei
tiefer Temperatur über einen längeren Zeitraum unzersetzt haltbar. Die NMR- und
IR-spektroskopischen Daten entsprechen den für diesen Typ von Verbindung erwarteten Werten
und sind im Detail in Anhang 2 diskutiert.
In den Komplexen 2-3, 2-4 und 2-6 liegen drei verschiedene Metallzentren vor: Titan(IV), Kupfer(I)
und Eisen(II). Hierbei sind zwei Bis(alkinyl)-Titanocen-Kupfer(I)-Bausteine über die
Ferrocenyldicarboxylat-Einheit miteinander verknüpft. Die Verbindung dreier verschiendener
Metallzentren und die damit verbundenen elektrochemischen Eigenschaften des Komplexes standen
deshalb im Interesse weiterführender Untersuchungen in Form cyclovoltammetrischer Messungen.
Die elektrochemischen Daten von 2-2, 2-3, 2-4 und 2-6 sind in Tab. 1 und exemplarisch das
Cyclovoltammogramm von 2-6 in Abb. 1 aufgeführt.
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Tab. 1: Cyclovoltammetrische Datena) der Verbindungen 2-2, 2-3, 2-4 und 2-6.
Reduktion
E [V] (DE [mV])
Oxidation
E [V] (DE [mV])
Verbindung
Ti-enthaltende
Einheit
Ti(IV)/Ti(III) Cu(I)/Cu(0) Cu(I)/Cu(II) Fe(II)/Fe(III)
2-2 - - - 0.46 (75)
2-3 [Ti](CºCtBu)2 - 2.01 (100) - 1.68 (80) 0.11 (70) 0.40 (70)
2-4 [Ti](CºCtBu)2 - 2.00 (120) - 1.84 (irr.) 0.09 (80) 0.39 (90)
2-6 [Ti](CºCtBu)2 - 1.99 (110) - 1.81 (irr.) 0.11 (60) 0.41 (60)
[Ti](CºCSiMe3)2 - 2.17 (120)
a) Die Cyclovoltammogramme wurden in Lösungen von Tetrahydrofuran in Gegenwart von
[n-Bu4N][PF6] (c = 0.1 mol*dm
-3) bei 25 °C unter Stickstoff-Atmosphäre aufgenommen;
Scan-Rate: 100 mV*s -1; die Potentiale sind referenziert zu FcH/FcH+ (E = 0.00 V).
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A
Abb. 1: Cyclovoltammogramm von 2-6.
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Im Falle von 1,1’-(h5-C5H4CO2H)2Fe (2-2) wird eine reversible Ein-Elektronen-Oxidation bei
E = 0.46 V mit DE = 75 mV beobachtet (Tab 1). Im Vergleich zum Referenzpaar FcH / FcH+ zeigt
dies, dass der Oxidationsprozess durch die beiden elektronenziehenden Carboxylatgruppen
erschwert wird. Über ähnliche Einflüsse elektronenziehender[12a] oder elektronenschiebender[12b]
Substituenten auf den Fe(II) / Fe(III) Redox-Prozess in Ferrocenyl-Einheiten wurde bereits berichtet.
Im Vergleich zu 2-2 ist das entsprechende Redox-Potential der Kupfer(I)-gebundenen Ferrocenyl-
Carboxylate geringfügig zu einem höheren Potential verschoben. Dies zeigt, dass die
elektronenziehenden Eigenschaften der Carboxylat-Funktion etwas abnimmt, wenn das Proton der
Carbonsäure durch ein Kupfer(I)-Zentrum ersetzt wird (Tabelle 1). Bei 0.1 V findet ein Redox-
Prozess statt, welcher als reversible Ein-Elektronen-Oxidation Cu(I) / Cu(II) gedeutet werden kann
(Tabelle 1). Diese Interpretation wird durch Untersuchungen unterstützt, welche kürzlich zu ähnlichen
Kupfer(I)- und Titan(IV)-enthaltende Pinzetten-Moleküle veröffentlicht wurden.[13]
Während das Cu(I) / Cu(II)-Redox-Paar unter den angegebenen Bedingungen (vide supra) reversibel
ist, weist die Cu(I) / Cu(0)-Reduktion ein davon verschiedenes Verhalten auf: Im Falle der Komplexe
2-3, 2-4 und 2-6 werden irreversible Reduktionen bei -1.79, -1.84 und -1.81 V gefunden
(Tabelle 1).
Die Ti(IV) / Ti(III)-Reduktion ist reversibel (Tabelle 1). Für die [Ti](CºCtBu)2-Fragmente wird bei
ca. -2.0 V eine reversible Welle beobachtet, während das Ti(IV)-Zentrum der
[Ti](CºCSiMe3)2-Einheit bei einem negativeren Potential (E = -2.17 V, ?E = 120 mV) reversibel
reduziert wird. Dies zeigt, dass die Reduktion des Titan(IV)-Zentrums im verbleibenden
Komplexfragment schwieriger wird, was in Einklang mit der erhöhten Elektronendichte am Titan-
Atom steht.[5]
Die Tatsache, dass lediglich ein Paar von Redox-Prozessen für die beiden Kupfer(I)-Zentren der
Dikupfer-Komplexe 2-4 und 2-6 beobachtet wird, zeigt, dass keine elektronische Kommunikation
zwischen den beiden Metallzentren vorliegt. Vielmehr scheinen die Carboxylatgruppen der
Ferrocenyl-Brücke eher den Elektronentransfer zu behindern als zu verstärken.
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Kapitel 2
Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit Metall-Verbindungen der
Gruppen 10 – 12 des Periodensystems der Elemente
Im Rahmen von Untersuchungen hinsichtlich des Reaktionsverhaltens von [Ti](CºCR1)2 {[Ti] =
(h5-C5H4SiMe3)2Ti; 3-1a: R1 = C6H5, 3-1b: R = SiMe3} gegenüber Übergangsmetall-Verbindungen
standen bisher vor allem Cu(I)-, Ag(I)-, Fe(II), Co(II), Ni(II)- sowie Ni(0)-, Pd(0)- und Pt(0)-
Komplexe im Vordergrund des Interesses.[2-5] Vor kurzem konnte gezeigt werden, dass eine breite
Palette heterobimetallischer Übergangsmetall-Komplexe mit frühen und späten Übergangsmetallen
der Art {[M](CºCR1)2}M´X / M´X2 {[M] = (h5-C5H4SiMe3)2M, (h5-C5H5)2M, [(h5-C5H4)
SiMe2(h5-C5H3SiMe3)]M, [(h5-C5H3)SiMe2]2M; M = Ti, Zr, Hf; M´X / M´X2 = Übergangsmetall-
komplex-Fragment mit 10 - 12 Valenzelektronen; R1 = einbindiger, organischer Rest;
X = einbindiger, organischer oder anorganischer Rest} durch die Umsetzung von [M](CºCR1)2 mit
M´X bzw. M´X2 zugänglich ist.[1-13] In diesen Verbindungen weisen die Metallatome der M´X- bzw.
M´X2-Bausteine eine trigonal-planare bzw. tetraedrische Koordinationssphäre auf. Die
Bindungsverhältnisse der M´X-Fragmente (M´ = Cu, Ag, Au) mit den M(CºCR1)2-Einheiten
wurden durch Extended-Hückel- und DFT-Rechnungen am System [(h5-C5H5)2Ti(CºCH)2]M´CH3
aufgeklärt.[1, 2b, 14]
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde nun der Fokus auf anorganische und organische
Verbindungen von Hg(II) [Gruppe 12; Hg(CN)2, Hg(OCN)2, Hg(OAc)2, Hg(SCN)2,
Hg(O2CCF3)2, HgCl2, HgI2, Hg(C6H5)2, Hg(CF3)(C6H5)] und Übergangsmetall-Verbindungen mit
Metallen in hohen Oxidationsstufen [CuCl2, CuBr2, Cu(OAc)2, Cu(acac)2; FeCl3; AuCl3, PdCl2 und
PtCl2] gerichtet.
2.1 Heterobimetallische Komplexe von Ti(IV)-Hg(II) und Pt(II)-Hg(II)
Die Umsetzung der Quecksilber(II)-Verbindungen HgX2 (3-2a: X = CN, 3-2b: X = OCN,
3-2c: X = OAc, 3-2d: X = SCN, 3-2e: X = O2CCF3, 3-2f: X = Cl, 3-2g: X = I) und Hg(R2)(R3)
(3-6a: R2 = C6H5, R3 = CF3; 3-6b: R2 = R3 = C6H5) mit [Ti](CºCR1)2 (3-1a: R1 = C6H5,
3-1b: R = SiMe3) wird nachfolgend beschrieben. Dabei werden in Abhängigkeit von
X, R2 und R3 unterschiedliche Produkte gebildet (Reaktionsgleichungen 1 - 4).
Nummerierung der Verbindungen: Um die Querverweise von der Dissertationsschrift auf die Publikationen (Anhang 1-10), welche
im Rahmen der vorliegenden Arbeit in wissenschaftlichen Zeitschriften veröffentlicht wurden, für den Leser vereinfacht darzustellen,
wurde folgende Art der Nummerierung der Moleküle gewählt:
x-y x = Nr. der zugehörigen Publikation (Anhang x); y = Nr. des jeweiligen Moleküls in Anhang x
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Mit Hg(CN)2 (3-2a) reagiert das Bis(alkinyl)-Titanocen [Ti](CºCC6H5)2[15] (3-1a)
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} zu dem roten, heterobimetallischen Titan(IV)-Quecksilber(II)-Komplex
{[Ti](CºCC6H5)2}Hg(CN)2 (3-3a) (Reaktion 1).
Die Quecksilber(II)-Verbindungen HgX2 (3-2d: X = SCN, 3-2e: X = O2CCF3, 3-2f: X = Cl,
3-2g: X = I) reagieren mit [Ti](CºCR1)2[15] (3-1a: R1 = C6H5, 3-1b: R1 = SiMe3) in einem
Redoxprozess zu den Titanocenen [Ti]X2 (3-4a: X = NCS,[16a, 18] 3-4b: X = O2CCF3,
3-4c: X = Cl,[16b] 3-4d: X = I[16c]), dem 1,3-Butadiin R1CºC-CºCR1 (3-5a: R = C6H5,
3-5b: R = SiMe3) und metallischem Quecksilber Hg(0) (Reaktion 2).
Die Charakterisierung von 3-4a – 3-4d und 3-5a bzw. 3-5b basiert auf dem Vergleich der
spektroskopischen Daten mit authentischem 3-4[16, 18] bzw. 3-5.[17] Bei diesen Umsetzungen wird als
Zwischenstufe der metallorganische p-Pinzetten-Komplex {[Ti](CºCSiMe3)2}HgX2 (3-3d:
X = SCN, 3-3e: X = O2CCF3, 3-3f: X = Cl, 3-3g: X = I) postuliert.
Bei der Reaktion von 3-1b mit Hg(SCN)2 (3-2d) bildet sich [Ti](NCS)2 (3-4a), eine Verbindung,
welche auch bei der Umsetzung von [Ti]Cl2 mit KSCN erhalten wird.[18]
Die Bindungsweise des ambivalenten SCN-Liganden über das Stickstoffatom an das Titan(IV)-
Zentrum in 3-4a kann IR-spektroskopisch durch das Auftreten von drei Banden bei 2062, 2028
(-N=C=Sas) und 840 cm-1 (Ti-NCS) eindeutig belegt werden.[19]
Die Entstehung von 3-4a – 3-4d, 3-5a und 3-5b sowie Hg(0) bei der Umsetzung von 3-1a bzw.
3-1b mit 3-2d – 3-2g entspricht einer oxidativen Kupplung der beiden in 3-1a und 3-1b an das Titan
s-gebundenen Alkinyl-Liganden CºCR1 zu R1CºC-CºCR1 (3-5a: R1 = C6H5, 3-5b: R1 = SiMe3)
unter Reduktion und Abscheidung von Hg(0).
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Ein ähnliches Reaktionsverhalten gegenüber 3-1a oder 3-1b zeigen die Übergangsmetall-Halogenide
PdCl2, PtCl2 und AuCl3.[20] Neben [Ti]Cl2 (3-4c) bilden sich 3-5b und die entsprechenden Metalle
Pd(0), Pt(0) oder Au(0).
Bei der Umsetzung von [Ti](CºCR1)2 (3-1a: R = C6H5, 3-1b: R = SiMe3) mit Hg(OCN)2
(3-2b) bzw. Hg(OAc)2 (3-2c) wird zwar die intermediäre Bildung von zu 3-3a isostrukturellen
Verbindungen beobachtet. Jedoch zersetzen sich diese in Lösung - selbst bei tiefer Temperatur -
unter Abscheidung eines Quecksilberspiegels rasch zu einem nicht näher charakterisierbaren
Gemisch von Folgeprodukten.
Ein zu 3-3a analoger heterobimetallischer Titan(IV)-Organo-Quecksilber(II)-Komplex ist allerdings
zugänglich, wenn - anstelle von Hg(C6H5)2 (3-6b) - Hg(CF3)(C6H5) (3-6a) mit
[Ti](CºCSiMe3)2 (3-1b) zur Reaktion gebracht wird. Die Umsetzung von 3-1b mit 3-6a wird in
Tetrahydrofuran bei 25 °C vorgenommen, wobei {[Ti](CºCSiMe3)2}Hg(CF3)(C6H5)  (3-7) nach
entsprechender Aufarbeitung als rotes Öl in einer Ausbeute von 84 % anfällt.
Ähnlich dem Verhalten von 3-3a – 3-3c beobachtet man, daß sich 3-7 in Lösung selbst bei tiefer
Temperatur langsam zersetzt. Im Unterschied zu den Verbindungen 3-3a – 3-3c, bei denen
identifizierbare Produkte erhalten werden konnten (s.o.), lassen sich für 3-7
- mit Ausnahme eines Quecksilberspiegels - keine eindeutig nachweisbaren und charakterisierbaren
Folgeprodukte isolieren.
Im Gegensatz dazu ist bei der Umsetzung von 3-1a bzw. 3-1b mit Metall-Organylen, die Metalle der
Gruppe 12 des Periodensystems der Elemente aufweisen, wie Cd(C6H5)2 und Hg(C6H5)2 keine
Reaktion zu beobachten.
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Die Titan(IV)-Quecksilber(II)-Komplexe 3-3 und 3-7 stellen reaktive Spezies dar.
Hingegen konnten durch Verwendung des Bis(alkinyl)-Platin-Systems (bipy’)Pt(CºCC6H5)2 (3-8)
- anstelle von [Ti](CºCR1)2 (3-1) - die sehr beständigen, heterobimetallischen Platin(II)-
Quecksilber(II)-Komplexe 3-9 erhalten werden (A. del Villar, Arbeitsgruppe Lang, Chemnitz)
(Reaktion 4).[29]
Zum Vergleich zwischen den Eigenschaften der Titan-Quecksilber-Komplexe 3-3 und 3-7 und der
Platin-Quecksilber-Spezies 3-9a und 3-9b wird auf Anhang 3 hingewiesen. Dort sind ebenso die
spektroskopischen und experimentellen Daten im Detail beschrieben und diskutiert.
2.2 Reaktionsverhalten von [Ti](CºCR1)2 gegenüber Übergangsmetall-Verbindungen,
die Metalle in hohen Oxidationsstufen aufweisen
Im diesem Abschnitt wird das Reaktionsverhalten der Bis(alkinyl)-Titanocene [Ti](CºCR1)
(CºCR2) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 4-1: R1 = R2 = Fc, Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5);
4-5a: R1 = R2 = SiMe3; 4-5b: R1 = R2 = C6H5; 4-5c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5} gegenüber MX2
(M = Pd, Pt: X = Cl; M = Cu: X = Cl, Br, OAc, acac) und MCl3 (M = Fe, Au) beschrieben. Dabei
wird in allen Reaktionen ein Redox-Prozess beobachtet. Durch Umsetzung von 4-1 oder 4-5a – 
4-5c mit AuCl3 oder MCl2 (M = Pd, Pt) erhält man das Titanocendichlorid [Ti]Cl2[24] (4-3a), das
entsprechende Butadiin R1CºC-CºCR2[28] (4-4: R1 = R2 = Fc; 4-7a: R1 = R2 = SiMe3;
4-7b: R1 = R2 = C6H5; 4-7c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5) und die entsprechenden Metalle M(0)
(M = Au, Pd, Pt) in elementarer Form. Als Zwischenprodukte werden dabei die
heterobimetallischen Pinzetten-Komplexe {[Ti](CºCR1)(CºCR2)}MCl2 (M = Pd, Pt) postuliert.
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Bei der Umsetzung von 4-5a mit Cu(OAc)2 oder Cu(acac)2 in einem molaren Verhältnis von 1 : 1
kann heterobimetallisches {[Ti](CºCSiMe3)2}CuX (4-6e: X = OAc, 4-6f: X = acac) als einziges
Produkt isoliert werden.
Hingegen findet man bei der Reaktion von CuX2 (X = Cl, Br) mit [Ti](CºCR1)2
(4-5a: R1 = R2 = SiMe3; 4-5b: R1 = R2 = C6H5; 4-5c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5) eine andere
Produktverteilung: Neben [Ti]X2 (4-3a: X = Cl, 4-3b: X = Br) und R1CºC-CºCR2
(4-7a: R1 = R2 = SiMe3; 4-7b: R1 = R2 = C6H5; 4-7c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5) lassen sich
Kupfer(I)-Chlorid bzw. Kupfer(I)-Bromid in freier Form als 1/n [CuX]n sowie komplexierter Form
als {[Ti](CºCR1)(CºCR2)}CuX (4-6a: R1 = R2 = SiMe3,  X = Cl; 6b: R1 = R2 = SiMe3, X = Br;
4-6c: R1 = R2 = C6H5, X = Cl) quantitativ isolieren (Tabelle 1, Reaktion 5).
Tab. 1: Umsetzung von 4-5a – 4-5c mit Kupfer(II)-Halogeniden.
Verb. R1 R2 X
4-6a SiMe3 SiMe3 Cl
4-6b SiMe3 SiMe3 Br
4-6c C6H5 C6H5 Cl
4-6d SiMe3 C6H5 Cl
4-6e SiMe3 SiMe3 OAc1)
4-6f SiMe3 SiMe3 acac2)
Dabei lässt sich trotz breiter Variation der Reaktionsbedingungen die als Intermediat postulierte
Spezies des Typs [Ti](CºCR1)2CuX2 nicht nachweisen.
Die Bis(alkinyl)-Titanocene 4-5a – 4-5c eignen sich jedoch zur Aufklärung des Reaktionsverlaufes:
Bringt man [Ti](CºCSiMe3)(CºCC6H5) (4-5c) mit gleichen Teilen CuCl2 in Tetrahydrofuran
oder Diethylether bei 25 °C zur Reaktion, so bildet sich neben [Ti]Cl2[24] (4-3a),
{[Ti](CºCSiMe3)(CºCC6H5)}CuCl (4-6d) und freiem 1/n [CuCl]n das unsymmetrisch substituierte
1,3-Butadiin Me3SiCºC-CºCC6H5[20] (4-7c) (Tabelle 1).
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Die Entstehung von symmetrischen Kupplungsprodukten der Art R1CºC-CºCR2
(4-7a: R1 = R2 = SiMe3, 4-7b: R1 = R2 = C6H5) wird nicht beobachtet. Dies belegt, daß ein
intramolekularer Mechanismus vorliegt. Dieser ist in Anhang 4 detailliert beschrieben.
Redox-Prozesse spielen zudem bei der Umsetzung von 4-5a mit FeCl3 zu
{[Ti](CºCSiMe3)2}FeCl2[27] (4-8), [Ti]Cl2[24] (4-3a), Me3SiCºC-CºCSiMe3[28] (4-7a) und FeCl2
eine entscheidende Rolle (Reaktion 6); weitere Verbindungen konnten unter den angewandten
Reaktionsbedingungen nicht nachgewiesen werden.
Die Redox-Partner sind in dieser Reaktion FeCl3, welches zu FeCl2 reduziert wird, und die Alkinyl-
Liganden Me3SiCºC, die zu Me3SiCºC-CºCSiMe3[28] gekuppelt werden.
Bringt man [Ti](CºCFc)2[22] (4-1) mit äquimolaren Mengen an CuCl2 in Tetrahydrofuran bei 25 °C
zur Reaktion, so findet ein Farbwechsel von violett über grün nach rot statt und es scheidet sich
elementares Kupfer ab. Nach entsprechender Aufarbeitung können einzig die Verbindungen
[Ti]Cl2[24] (4-3a) und FcCºC-CºCFc[22, 25] (4-4) isoliert werden (Reaktion 7).
Die temporäre Grünfärbung der Reaktionslösung deutet auf die intermediäre Entstehung eines
Komplexes der Art {[Ti](CºCFc)2}CuCl2 (4-2) hin. Dieser kann bei Reaktionsführung in
Diethylether bei tiefer Temperatur als grüner Feststoff kurzzeitig isoliert werden. Anschließendes
Lösen in Tetrahydrofuran ergibt unter Rotfärbung die bereits aufgeführten Produkte Cu(0), [Ti]Cl2
und FcCºC-CºCFc.
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Der violette Ti(IV)-Cu(I)-Komplex {[Ti](CºCFc)2}CuCl kann durch die Umsetzung von 4-1 mit
Kupfer(I)-Chlorid als stabiles Endprodukt dargestellt werden.[26]
Unter Variation der Reaktionsbedingungen gelang es gezielt Einfluss auf den Reaktionsverlauf zu
nehmen und so den postulierten Komplex 4-2 in Reinsubstanz zu isolieren (Reaktion 8).
Im Hinblick auf die Diskussion der Reaktionsbedingungen und des zugrundeliegenden Mechanismus
wird auf Anhang 4 verwiesen.
2.3 Kristallstrukturananlyse und elektrochemische Untersuchung von [Ti](CºCC6H5)2
Die metallorganische p-Pinzette [Ti](CºCC6H5)2[21] (5-1) kann aus einer Lösung von
n-Pentan / Toluol bei -30 °C kristallisiert werden. Die Festkörperstruktur von 5-1 ist in Abbildung 1
dargestellt. Ebenso sind dort die wichtigsten röntgenstrukturanalytischen Daten aufgeführt.
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Abb. 1: Festkörperstruktur von [Ti](CºCC6H5)2 (5-1) (ORTEP-Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide). Ausgewählte Abstände (Å) und Winkel(°): Ti(1)-C(1), 2.096(5); C(1)-C(2),
1.228(6); C(2)-C(3) 1.444(6); Ti(1)-D(1), 2.0676; Ti(1)-C(1)-C(2), 170.7(4); C(1)-Ti-C(1a), 96.1(2); C(1)-C(2)-
C(3), 175.0(4); D(1)-Ti(1)-D(1a)b), 130.28(17). b) D(1), D(2): Centroide der Cyclopentadienyl-Liganden.
[Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
4-1
+     CuCl2
Et2O [Ti]
C
C
Fc
C
C
Fc
CuCl2
4-2
(8)
28 Kapitel 2: Reaktion von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit Metall-Verbindungen der Gruppen 10 – 12 des PSE
Komplex 5-1 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Cccc2 mit vier unabhängigen
Molekülen pro Elementarzelle; 5-1 weist eine Spiegelebene auf, weshalb alle durch die
Symmetrieoperation erzeugten Atome mit dem Index “a” gekennzeichnet sind. Weitere
Informationen zur Festkörperstruktur von 5-1 und die Beschreibung des Reaktionsverhaltens dieser
Verbindung ist in Anhang 5 aufgeführt.
Das Cyclovoltammogramm von 5-1 wurde in einer Thf-Lösung in Gegenwart von
[n-Bu4N][PF6] (c = 0.1 mol*dm-3) bei 25 °C unter Schutzgasatmosphäre (N2) aufgenommen. Die
Potentiale sind bzgl. des Redoxpaares FcH/FcH+ (E = 0.00 V) referenziert. Komplex 5-1 weist eine
reversible Ein-Elektronen-Reduktion für das Ti(IV) / Ti(III)-Paar bei E = -1.76 V (DE = 150 mV)
auf (Abbildung 2).
-40
-30
-20
-10
0
10
20
-3000 -2500 -2000 -1500 -1000 -500 0 500
E [mV]
I [
mA
]
Abb. 2: Cyclovoltammogramm von Verbindung 5-1; Thf-Lösung in Gegenwart von
[n-Bu4N][PF6] (c = 0.1 mol*dm
-3) bei 25 °C unter N2; Scan-Rate 100 mV*s
-1; die
Potentiale sind auf FcH/FcH+ als internen Standard (E = 0.00 V) referenziert.
Hinsichtlich der vergleichenden Diskussion der elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe
5-1 – 5-4 wird auf Anhang 5 verwiesen.
[Ti](CºCC6H5)2[21] (5-1) kann mit äquimolaren Mengen an [CuBr]n, Ni[P(C6H5)3]4
oder Pd[P(C6H5)3]4 umgesetzt werden; man erhält heterometallische Komplexe
vom Typ {[Ti](CºCC6H5)2}MX / L {5-2: MX = CuBr; 5-3: ML = Ni[P(C6H5)];
5-4: ML = Pd[P(C6H5)]}. Zur näheren Beschreibung der Reaktionen und der vergleichenden
Diskussion der Festkörperstrukturen von 5-1 und 5-4 wird auf Anhang 5 verwiesen.
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Kapitel 3
Donor-funktionalisierte Bis(alkinyl)-Titanocene und deren Reaktionsverhalten
Die Synthese und das Reaktionsverhalten von Bis(alkinyl)-Titanocenen der Art [Ti](CºCR1)2
{[Ti] = (5-C5H5)2Ti, (h5-C5H4R)2Ti, [(h5-C5H3R)2SiMe2]Ti, [(h5-C5H3)SiMe2]2Ti; R, R1 =
einbindiger organischer Rest, H} ist seit einiger Zeit im besonderen Interesse von Lang et al. und hat
sich zu einem perspektivenreichen Forschungsgebiet entwickelt.[1-15]
Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Verwendung dieser Verbindungen als metallorganische
zweizähnige Chelat-Liganden zur Stabilisierung einer breiten Palette niedervalenter, ungesättigter
Übergangsmetallkomplex-Fragmente gerichtet.[1-15] Wenig ist jedoch über das Reaktionsverhalten
entsprechender Verbindungen bekannt, die neben den Alkinyl-Liganden noch weitere Donor-
Komponenten, wie z.B. Amino-, Alkenyl-, Alkinyl- oder die zu letzterem isoelektronische Nitril-
Gruppe in direkter Nachbarschaft zur CºC-Dreifachbindung, aufweisen. Diese Bausteine bieten die
Möglichkeit, sowohl an die beiden titanständigen Alkinyl-Einheiten als auch an die zusätzlich
vorhandenen Lewis-Base-Bausteine der Alkinyle zu binden. Dies sollte die Synthese mehrkerniger
Übergangsmetall-Komplexe in einfacher Reaktion ermöglichen.
Im nachfolgenden Abschnitt wird die Darstellung von Komplexen der Art [Ti](CºCR1)2
und {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu, SiMe3, CMe=CH2, C6H4CºN-4, C5H4N-4, CH2NMe2;
R3 = CºCCH2CH3, CMe=CH2, C6H4CºN-4] berichtet, in denen zusätzliche Lewis-Base-Einheiten
vorhanden sind. Deren Reaktionsverhalten gegenüber unterschiedlichen Übergangsmetall-
Komplexen wird vorgestellt.
Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels wird die Synthese von oligonuklearen Übergangsmetall-
Komplexen beschrieben, welche in Ergänzung zu den Pinzetten-Bausteinen zusätzliche
p-konjugierte organische Systeme enthalten. Seit den Arbeiten von Creutz und Taube,[22] sind
Übergangsmetall-Komplexen, in welchen die entsprechenden Übergangsmetall-Atome über einen
p-konjugierten organischen Liganden miteinander verknüpft sind, von zunehmendem Interesse
hinsichtlich ihrer Synthese, aber insbesondere im Hinblick auf ihre chemischen und physikalischen
Eigenschaften.[23] Hierzu zählen zum einen homometallische,[24] zum anderen auch heterometallische
Komplexe, welche vorwiegend späte Übergangsmetalle beinhalten.[26]
Nummerierung der Verbindungen: Um die Querverweise von der Dissertationsschrift auf die Publikationen (Anhang 1- 10), welche
im Rahmen der vorliegenden Arbeit in wissenschaftlichen Zeitschriften veröffentlicht wurden, für den Leser vereinfacht darzustellen,
wurde folgende Art der Nummerierung der Moleküle gewählt:
x-y x = Nr. der zugehörigen Publikation (Anhang x); y = Nr. des jeweiligen Moleküls in Anhang x
30 Kapitel 3: Donor-funktionalisierte Bis(alkinyl)-Titanocene und deren Reaktionsverhalten
3.1 Donor-funktionalisierte Alkinyle von Ti(IV) und Cu(I)
Durch Umsetzung von [Ti]Cl2[16] (6-1) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} mit zwei Äquivalenten LiCºCR1
[6-2a: R1 = CMe=CH2, 6-2b: R1 = C6H4CºN-4, 6-2c: R1 = CH2NMe2] erhält man die Bis(alkinyl)-
Titanocene [Ti](CºCR1)2 [6-3a: R1 = CMe=CH2, 6-3b: R1 = C6H4CºN-4, 6-3c: R1 = CH2NMe2]
(Reaktion 1), welche an den Alkinyl-Liganden zusätzlich eine Donor-Funktionalisierung aufweisen.
Bei den Komplexen 6-3a – 6-3c handelt es sich um orangefarbene Feststoffe.
Verwendet man anstelle von 6-2a – 6-2c das Acetylid LiCºCC5H4N-4 (6-2d), so erhält man bei
dessen Umsetzung mit 6-1 stets ein Produktgemisch, das durch Chromatographie bzw.
fraktionierende Kristallisation nicht in reine Komponenten aufgetrennt werden kann.
Es konnte aber gezeigt werden, dass sich bei der Reaktion des Titanocenmonochlorids
[Ti](Cl)(CH2SiMe3) (6-4) mit 6-2d unter analogen Reaktionsbedingungen selektiv das
Titanocenacetylid [Ti](CH2SiMe3)(CºCC5H4N-4) (6-5) bildet (Reaktion 2).[17]
Die Einführung donor-funktionalisierter Alkinyl-Liganden gelingt nicht nur am Titan(IV)-Zentrum. In
früheren Arbeiten konnten Alkinyl-Liganden in heterobimetallischen Komplexen des Typs
{[Ti](CºCR1)2}CuX (X = anorganischer oder organischer Rest) am Kupfer-Atom angebunden
werden.[8, 9]
[Ti]
Cl
Cl
+   2 LiCºCR1 [Ti]
C
C
R1
C
C
R1
6-3a, 6-3b,
6-3c
6-2a, 6-2b,
6-2c
6-1
(1)
- 2 LiCl
[Ti]
Cl
CH2SiMe3
+ [Ti]
C
C
CH2SiMe3
6-56-2d6-4
LiC C N
N
- LiCl
(2)
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Zur Einführung der donor-funktionalisierten Alkinyl-Einheiten CºCCH2CH3, CMe=CH2,
C6H4CºN-4 und CMe=CH2 stehen prinzipiell zwei Synthesewege zur Verfügung: Die
“konventionelle” Methode, Umsetzung des Kupfer(I)-Thiolats {[Ti](CºCR1)2}CuSR2 [9]
(6-6: R2 = C6H4CH2NMe2-2) mit dem jeweiligen Lithiumacetylid 6-2, oder die “elegante” Variante,
Reaktion des Kupfer(I)-Methyls {[Ti](CºCR1)2}CuCH3[18] (6-8a: R1 = SiMe3, 6-8b: R1 = tBu) mit
dem entsprechenden Alkin 6-9 (Schema 1). Mit Hilfe der letztgenannten Methode lassen sich die
metallorganischen, zweikernigen Pinzettenmoleküle {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu,
6-7a: R3 = CºCCH2CH3; 6-7b: R3 = CMe=CH2; 7c: R3 = C6H4CºN-4; R1 = SiMe3,
6-7d: R3 = CMe=CH2; 6-7e: R3 = C6H4CºN-4] in einfacher Reaktionsführung und darüber hinaus
in quantitativer Ausbeute isolieren.
Schema 1: Darstellung der Komplexe 6-7a – 6-7e durch die Umsetzung
von 6-6 mit 6-2 bzw. 6-8 mit 6-9.
Wie bereits für die Umsetzung von [Ti]Cl2 (6-1) mit LiCºCC5H4N-4 gefunden wurde (s.o.), erhält
man für die Reaktion von 6-6 mit 6-2d bzw. 6-8 mit 6-9d stets ein Produktgemisch, dessen
Auftrennung in einzelne Komponenten bisher nicht gelang.
LiCºCR3
(6-2)
[Ti]
C
C
R1
C
C
R1
Cu SR2
6-6 [Ti]
C
C
R1
C
C
R1
Cu C
6-7a
C R3
(6-9)[Ti]
C
C
R1
C
C
R1
Cu CH3
6-8a, 6-8b
HCºCR3
tBu CºCCH2CH3
6-7b tBu CMe=CH2
tBu C6H4CºN-46-7c
6-7d SiMe3 CMe=CH2
6-7e SiMe3 C6H4CºN-4
R1 R3
- LiSR2
- CH4
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In den Komplexen 6-3, 6-5 und 6-7 liegen an der CºC-Dreifachbindung s-gebundene CH2NMe2,
C5H4N-4, CMe=CH2,  CºCR oder C6H4CºN-4 funktionalisierte Bausteine vor. Diese besitzen
potentiell die Möglichkeit bei der Umsetzung mit unterschiedlichen Übergangsmetallverbindungen
mehrkernige Komplexe zu bilden. Bei den Verbindungen 6-3 und 6-5 stellt sich zudem die Frage,
welcher der potentiellen Liganden (CºC versus CMe=CH2, CºN oder NMe2) bevorzugt an die
zugesetzten Übergangsmetallkomplexe binden wird. Um dies zu untersuchen, wurden die
Bis(alkinyl)-Titanocene 6-3a – 6-3c zunächst mit ausgewählten Gruppe-11-Metall-Verbindungen
und Metallcarbonylen zur Reaktion gebracht.
Bei der Umsetzung von 6-3a – 6-3c (6-3a: R1 = CMe=CH2; 6-3b: R1 = C6H4CºN-4;
6-3c: R1 = CH2NMe2) mit äquimolaren Mengen oder aber auch mit einem bis zu zehnfachen
Überschuß an 6-10 {6-10a: MLn = CuCl, 6-10b: MLn = CuI, 6-10c: MLn = [Cu(CH3CºN)4]
[PF6][34], 6-10d: MLn = AgBF4[34], 6-10e: MLn = Ni(CO)4} in Tetrahydrofuran (6-10a – 
6-10d) oder einer 1:1-Mischung von Toluol und n-Pentan (6-10e) bilden sich - selbst unter breiter
Variation der Reaktionsbedingungen (Temperatur, Lösungsmittel, Zeit) – ausschließlich die
heterobimetallischen Pinzetten-Moleküle {[Ti](CºCR1)2}ML (6-11a – 6-11f) in quantitativer
Ausbeute (Tabelle 1). Der Reaktionsverlauf ist durch eine Farbänderung von orange nach tiefrot
(6-11e), braun (6-11f) bzw. olivbraun (6-11d) gekennzeichnet (Reaktion 3).
Tab. 1: Darstellung der Komplexe 6-11a – 6-11f.
Verbindung R1 M L n Ausbeute [%] a)
6-11a CMe=CH2 Cu Cl 1 97
6-11b C6H4-4-CºN Cu Cl 1 94
6-11c C6H4-4-CºN Cu I 1 98
6-11d C6H4-4-CºN Ni CO 4 93
6-11e CH2NMe2 Cu PF6 1 98
6-11f CH2NMe2 Ag BF4 1 89
a) Bezogen auf eingesetztes 6-3.
6-11a, 6-11b,
6-11c, 6-11d,
6-11e, 6-11f
[Ti]
C
C
R1
C
C
R1
M
6-3a, 6-3b,
6-3c
6-10a, 6-10b,
6-10c, 6-10d,
6-10e
[Ti]
C
C
R1
C
C
R1
+     MLn L (3)
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Eine Funktionalität, welche nicht nur als p-Donor fungieren kann, weisen die Komplexe 6-3a, 6-7b
und 6-7d auf: Der CMe=CH2-Baustein mit endständiger Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung,
sollte sich u. a. als Dienophil in Diels-Alder-Reaktionen einsetzen lassen.[19] Es zeigte sich jedoch,
daß diese Komplexe selbst gegenüber aktivierten Dienen inaktiv sind.
IR-, 1H-NMR- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 3, 5 und 7 zeigen
Werte, wie sie für diese Verbindungsklasse charakteristisch sind. Die Eigenschaften der Komplexe
3, 5 und 7 korrelieren mit denen der Verbindungen [Ti](CºCR1)2 und {[Ti](CºCR1)2}ML [M = Cu,
Ag; L = anorganischer oder organischer Rest; ML = Ni(CO)], über welche in jüngster Zeit bereits
eingehend berichtet wurde.[1-15, 17, 20] Zur Darlegung und ausführlichen Diskussion der
spektroskopischen Daten der Verbindungen sowie der Einkristallröntgenstrukturanalyse der
Komplexe 3c und 7a wird auf Anhang 6 verwiesen.
3.2 Oligonukleare Übergangsmetall-Komplexe mit p -konjugierten organischen Bausteinen
In diesem Abschnitt wird die Synthese des heterotrinuklearen Komplexes
{[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4-4-CºN®{Ru} (7-5) (“Ti-Cu-Ru”) ([Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti,
{Ru} = [h3-trans-(2,6-{Me2NCH2}2C5H3N}RuCl2]) und des heterotetranuklearen Komplexes
{[Ti](CºCtBu)2}CuCºC{Pt}CºCFc (7-7) (“Ti-Cu-Pt-Fe”) [{Pt} = Pt[C6H2-2,6-(CH2NMe2)2-4,
Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5)] unter Verwendung von {[Ti](CºCtBu)2}CuMe[23-27] (7-1) {[Ti] =
(h5-C5H4SiMe3)2Ti} vorgestellt.
Den Schlüsselschritt bei der Synthese dieser heteronuklearen Übergangsmetall-Komplexe stellt die
Reaktion des monomeren, alkin-stabilisierten Kupfer(I)-Methyls {[Ti](CºCtBu)2}CuMe[27] (7-1) mit
terminalen organischen und metallorganischen Alkinen dar.
Die Reaktion von 7-1 mit äquimolaren Mengen HCºCC6H4CºN-4[28] (7-2) ergibt bei - 70 °C den
gelben Ti-Cu-Acetylid-Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4CºN-4 (7-3) (Schema 1). Der
gebildete Komplex 7-3 enthält eine CºN-Gruppe, welche zur Koordination an ein weiteres
Metallzentrum befähigt ist. Bei der Umsetzung von 7-3 mit {Ru}NºN{Ru}[29] (7-4) ({Ru} =
[h3-mer-(2,6-{Me2NCH2}2C5H3N}RuCl2]) im Molverhältnis von 2 : 1 (Thf, 0 °C) wird N2
freigesetzt und heterotrinukleares {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4-4-CºN? {Ru} (7-5) entsteht
(Schema 2).
34 Kapitel 3: Donor-funktionalisierte Bis(alkinyl)-Titanocene und deren Reaktionsverhalten
Schema 2: Darstellung der Komplexe 7-3 und 7-5; i) 0 °C, n-
Pentan; ii) 1/2 {Ru}NºN{Ru}, 0 °C, Thf.
Der Zugang zu einem heterotetranuklearen Komplex ist möglich, wenn dinukleares 7-1 mit dem
bereits vorgebildeten organometallischen, Pt-Fe-enthaltenden terminalen Alkin HCºC{Pt}CºCFc[30]
(7-6) [HCºC{Pt} = [Pt(C6H2{CH2NMe2}2-2,6-{CºCH}-4]+, Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5)]
umgesetzt wird. Bei 0 °C in Thf erhält man den Ti-Cu-Pt-Fe-Komplex
{[Ti](CºCtBu)2}CuCºC{Pt}CºCFc (7-7) unter Freisetzung von CH4 in nahezu quantitativer
Ausbeute (Reaktion 4).
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Die Entstehung von 7-5 und 7-7 kann einfach unter Zuhilfenahme der IR-Spektroskopie verfolgt
werden: Die CºN-Streckschwingung von of 7-3 (2220 cm-1) wird zu niedrigeren Wellenzahlen in
7-5 (2208 cm-1) verschoben, was die N-Koordination der Cyano-Gruppe an das Ruthenium indiziert
und eine geringfügige Schwächung der CºN-Bindung anzeigt. Für {Ru}NºCPh[31] wurden bereits
vergleichbare Beobachtungen gemacht.
Weitere auftretende Absorptionsbanden (nC=C) liegen im für Pinzetten-stabilisierte Cu(I)-Acetylide
charakteristischen Bereich[32, 33]: 1922 cm-1 (TiCºCtBu) und 2080 cm-1 (CuCºCC6H4) in 7-5;
1942 cm-1 (TiCºCtBu) und 2080 cm-1 (CuCºCC6H2) in 7-7. In Verbindung 7-7 tritt zudem eine
charakteristische Absorption für den (PtCºCFc)-Baustein bei 2071 cm-1 auf.
An dieser Stelle sei auf die detaillierte Darlegung der IR-, 1H- und 13C{1H}-NMR-
spektroskopischen Daten von 7-5 und 7-7 in Anhang 7 verwiesen.
Orientierende cyclovoltammetrische Studien an 7-5 zeigten lediglich uncharakteristische
elektrochemische Prozesse. Ein Grund für dieses unbefriedigende Verhalten des
Ti-Cu-Ru-Komplexes 7-5 liegt in dessen mangelnder Stabilität selbst bei -30 °C, wo es sich zu
{[Ti](CºCtBu)2}CuCl und nicht näher identifizierten Produkten zersetzt.
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Kapitel 4
Monomeres Kupfer(I)-Methyl als synthetisches Werkzeug
- Synthese einer breiten Palette unterschiedlicher Kupfer(I)-Systeme -
Organo-Kupfer(I)-Verbindungen der allgemeinen Art [CuR]n (R = einfach gebundener, organischer
Rest; n = 1, 2, 3, ...) stellen eine Verbindungsklasse dar, die sich erfolgreich zur Synthese einer
breiten Palette verschiedenartiger organischer und metallorganischer Moleküle einsetzen läßt.[1] Die
Übertragung der Bausteine R erfolgt dabei regiospezifisch bzw. stereo- und chemoselektiv. Dennoch
ist nur wenig über die Eigenschaften der reaktiven Spezies in solchen Kupfer-assistierten Reaktionen
bekannt.[1] Gründe hierfür sind u.a. in der oft schwierigen Handhabung und den unterschiedlichen
Aggregationsgraden der entsprechenden Kupfer(I)-Organyle im Festkörper und in Lösung
gegeben.[2] Aufgrund dieser Tatsache sind einkernige und damit wohldefinierte Organo-Kupfer(I)-
Komplexe grundsätzlich von großem Interesse.[3] Eine einfache Möglichkeit monomere Organo-
Kupfer(I)-Verbindungen zu stabilisieren, ist in der Verwendung der zweizähnigen Chelatliganden
[Ti](CºCR1)2 {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; R1 = einbindiger organischer Rest} (Typ A Molekül)
gegeben.[4]
Heterobimetallische Titan(IV)-Kupfer(I)-Komplexe der allgemeinen Art {[Ti](CºCR1)2}CuR
(Typ B Molekül) sind auf unterschiedlichen Reaktionswegen zugänglich und im Vergleich zu den
unkomplexierten Kupfer(I)-Organylen [CuR]n sicherer zu handhaben.[4, 5]
In Verbindungen des Typs B weist das Kupfer(I)-Zentrum eine trigonal-planare Umgebung auf und
die (CºCR1)2CuR-Einheit repräsentiert ein 16-Valenzelektronen-Komplex-Fragment. Der
organische Rest R ist in diesen Verbindungen an das Kupfer-Atom s-gebunden, während die beiden
Alkinyl-Liganden h2-koordiniert sind.
Organo-Kupfer(I)-Verbindungen des Typs {[Ti](CºCR1)2}CuR eignen sich als Reaktionspartner
gegenüber unterschiedlichen anorganischen und organischen Substraten.
Nummerierung der Verbindungen: Um die Querverweise von der Dissertationsschrift auf die Publikationen (Anhang 1-10), welche
im Rahmen der vorliegenden Arbeit in wissenschaftlichen Zeitschriften veröffentlicht wurden, für den Leser vereinfacht darzustellen,
wurde folgende Art der Nummerierung der Moleküle gewählt:
x-y x = Nr. der zugehörigen Publikation (Anhang x); y = Nr. des jeweiligen Moleküls in Anhang x
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4.1 Alkin-stabilisierte monomere Organo-Kupfer(I)-Verbindungen als Organyl-Transfer-
Reagentien
Die monomeren Organo-Kupfer(I)-Verbindungen {[Ti](CºCR1)2}CuR {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti;
R1 = SiMe3: 8-1a, R = CH3; 8-1b, R = C6H5; 8-1c, R = C6H4OMe-4; 8-1d, R = CºCtBu;
8-1e, R = CºCSiMe3; R1 = tBu: 8-8a, R = CºCSiMe3; 8-8b, R = CH3} sind gegenüber
verschiedenen anorganischen und organischen Substanzen als Reaktionspartner befähigt. Sie
reagieren dabei unter selektiver Spaltung der Kupfer-Kohlenstoff-s-Bindung.
Mit Halogenen und Pseudohalogen-Verbindungen reagieren {[Ti](CºCR1)2}CuR (8-1, 8-8)
- bevorzugt in Diethylether – in einem Temperaturbereich von –70 °C bis +25 °C. Setzt man
äquimolare Mengen von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuR (8-1a: R = CH3, 8-1b: R = C6H5,
8-1c: R = C6H4OMe-4; 8-1d: R = CºCtBu, 8-1e: R = CºCSiMe3) mit X2 (8-2a: X = Br,
8-2b: X = I) um, so bilden sich unter Abscheidung von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuX (4a: X = Br, 4b:
X = I) die Organohalogen-Verbindungen R-X (8-3a – 8-3f) in quantitativer Ausbeute (Reaktion 1).
Die Komplexe 8-4a bzw. 8-4b lassen sich durch Umsetzung mit stöchiometrischen Mengen der
Lithiumorganyle LiR (8-5a: R = CH3, 8-5b: R = C6H5, 8-5c: R = C6H4OMe-4,
8-5d: R = CºCtBu, 8-5e: R = CºCSiMe3) in Diethylether bei -70 °C wieder in die Ausgangs-
verbindungen 8-1a – 8-1e zurückführen (Anhang 8).
8-2a: X = Br
8-2b: X = I
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu R +         X2 [Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
Cu X R X+
R X
8-3a
8-3b
8-3c
8-3d
8-3e
8-3f
8-3g
CH3
C6H5
C6H4OMe-4
CºCtBu
CºCSiMe3
CºCSiMe3
CºCtBu
Br
Br
Br
Br
Br
I
I
8-1a:
8-1b:
8-1c:
8-1d:
8-1e:
R = CH3
R = C6H5
R = C6H4OMe-4
R = CºCtBu
R = CºCSiMe3
8-4a: X = Br
8-4b: X = I
(1)
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Anstelle der Halogene X2 (X = Br, I) kann auch Iodcyan (8-7) als Reaktionspartner von
[Ti](CºCtBu)2}CuCºCSiMe3 (8-8a) eingesetzt werden: In Diethylether bei -70 °C erhält man unter
Abscheidung des schwerlöslichen Komplexes {[Ti](CºCtBu)2}CuCºN (8-9) das Iodoalkinyl
ICºCSiMe3 (8-3f) in quantitativer Ausbeute (Reaktion 2).
Ein ähnliches Reaktionsverhalten wird beobachtet, wenn Metallocene des Typs
(h5-C5H4R4)2Ti(R5)2 mit Brönsted-Säuren zur Reaktion gebracht werden.[6] Die Reaktion von
{[Ti](CºCR1)2}CuCH3 (8-1a: R1 = SiMe3, 8-8b: R1 = tBu) mit äquimolaren Mengen an 8-10a bzw.
8-10b in Tetrahydrofuran bei -70 °C ergibt unter Freisetzung von CH4 die entsprechenden
Kupfer(I)-Halogenide 8-4a, 8-4c, 8-11a bzw. 8-11b (Reaktion 3).
Die Kupfer(I)-Halogenide 8-4a, 8-4c, 8-11a bzw. 8-11b werden ebenfalls gebildet, wenn man
anstelle der Wasserstoffsäure HX die Hydrochloride des Ammoniaks bzw. des Triethylamins,
NH4Cl oder NEt3·HCl, mit 8-1 oder 8-8 zur Reaktion bringt (Reaktion 4).
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8-10b: R = Br
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Die oxidative Kupplung von terminalen Alkinen zu symmetrischen Diinen, die sog. Glaser-
Reaktion,[7] gehört zu den Standard-Methoden der Acetylen-Chemie. Hierbei sind Kupfer(II)-Ionen
die eigentlichen Oxidationsmittel.[7] Aufgrund dieser Tatsache wurde versucht, Kupfer(II)-Ionen in
den metallorganischen p-Pinzetten [Ti](CºCR1)2 zu stabilisieren und die erhaltenen
heterobimetallischen Titan(IV)-Kupfer(II)-Komplexe als aktive Spezies in der oxidativen Kupplung
von Alkinen einzusetzen.
Setzt man z. B. [Ti](CºCtBu)2 (12) mit CuCl2 im Verhältnis von 1 : 1 in Tetrahydrofuran bei 25 °C
um, so erhält man statt des gewünschten Produktes {[Ti](CºCtBu)2}CuCl2 (8-13) unter oxidativer
Kupplung der beiden titan-gebundenen Alkinyl-Liganden tBuCºC das symmetrische Butadiin
tBuCºC-CºCtBu; als weitere Produkte können [Ti]Cl2 (8-14), {[Ti](CºCtBu)2}CuCl (8-11a) und
[CuCl] nachgewiesen werden (Reaktion 5).
Ein denkbarer Mechanismus für diese Reaktion ist in Anhang 4 aufgeführt und ausführlich
dargestellt.[8]
Schema 1: C-C-Knüpfungsreaktionen unter Verwendung der mono-
meren Kupfer(I)-Komplexe 8-1a, 8-1e, 8-8a bzw. 8b.
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Die Darstellung der R-R2 Moleküle 8-13a – 8-13c (Schema 1) gelingt durch Reaktion von
{[Ti](CºCR1)2}CuR (8-1a, 8-1e, 8-8a, 8-8b) mit äquimolaren Mengen an R2-X (8-3) in
Diethylether bei tiefer Temperatur. Als weiteres Produkt wird {[Ti](CºCR1)2}CuX (R1 = SiMe3:
8-4a, X = Br; 8-4b, X = I; 8-4c, X = Cl; R1 = tBu: 8-11a, X = Cl; 8-11b, X = Br) gebildet.
Bei der Umsetzung von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCºCR3 (8-1e: R3 = SiMe3, 8-1f: R3 = C6H5) mit
Arylhalogeniden wie IC6H4Me-4 beobachtet man ein anderes Reaktionsverhalten als bei Reaktionen
vom Stephens-Castro-Typ[9] zu erwarten wäre.
Als Produkte werden das dimere Titan(IV)-Kupfer(I)-Acetylid {[Ti](CºCSiMe3)
(CºCCu)}2[4, 10] (8-14) sowie Me3SiCºCR3 (R3 = SiMe3, C6H5) gebildet (Reaktion 6).
Der Reaktionsverlauf ist stark temperaturabhängig: Bei 25 °C findet keine Reaktion statt, ab 70 °C
in Toluol wird unter Spaltung der Kupfer-Acetylid-Kohlenstoff-s-Bindung sowie einer Silicium-
Alkinyl-s-Bindung im {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCºCR3-Baustein selektiv der Komplex 8-14 und
R3CºCSiMe3 gebildet.
4.2 Reaktionsverhalten von {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 gegenüber Alkoholen, Thiolen,
Aminen, Phosphinen und terminalen Alkinen
Bei der Reaktion von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCH3 (9-1a) mit äquimolaren Mengen an Alkoholen
HOR2 [9-2a, R2 = CH3; 9-2b, R2 = CH2CH3; 9-2c, R2 = tBu; 9-2d, R2 = C6H5;
9-2e,  R2 = C6H4tBu-2; 9-2f, R2 = C6H3(tBu)2-2,6] erhält man das Titan(IV)-Kupfer(I)-Acetylid
{[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 (9-4) in sehr guten Ausbeuten (Schema 2).[11]
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Schema 2: Synthese des tetrametallischen Komplexes 9-4 über das  Intermediat 9-3;
Reaktion von 9-1a mit 9-2a – 9-2f.
Unabhängig von den anwesenden Gruppen R2 wird tetrametallisches 9-4 selbst bei tiefer Temperatur
(-70 °C) gebildet. Als Intermediat wird der Komplex {[Ti](CºCSiMe3)2}CuOR2 [9-3a, R2 = CH3;
9-3b, R2 = CH2CH3; 9-3c, R2 = tBu; 9-3d, R2 = C6H5; 9-3e, R2 = C6H4tBu-2; 9-3f,
R2 = C6H3(tBu)2-2,6] postuliert. Unter Eliminierung von Me3SiOR2 entsteht zunächst die Spezies
{[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}, welche dann zu 9-4 dimerisiert.[11]
Allerdings führt die Verwendung von Sauerstoff-haltigen Chelat-Liganden, wie z.B. Hacac
(9-5), oder Carbonsäuren HO2CR2 (9-7) zur Bildung stabiler Kupfer-Sauerstoff-Bindungen: Durch
Umsetzung von 9-1a mit stöchiometrischen Mengen an 9-5 erhält man den Komplex
{[Ti](CºCSiMe3)2}Cu(acac) (9-6) in sehr guter Ausbeute (Reaktion 7). Die Stabiltät von
Verbindung 9-6 im Vergleich zu 9-3 lässt sich durch die Chelat-Bindung des Acetylacetonat-
Bausteins an das Cu(I)-Zentrum und die damit verbundene verminderte Reaktivität der Alkoholat-
Funktion (z. B. gegenüber dem benachbarten Silicium-Zentrum) erklären.
Komplex 9-6 kann auf unabhängigem Weg auch durch Umsetzung von
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuX (X = Cl, Br) mit Na(acac) oder [Ti](CºCSiMe3)2 mit Cu(acac) hergestellt
werden.[12]
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Unter Verwendung von Carbonsäuren wie z. B. HO2C-CºCH (9-7) erhält man bei der Umsetzung
mit einem Äquivalent {[Ti](CºCtBu)2}CuCH3 (9-1b) den Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-
CºCH (9-8) in quantitativer Ausbeute. Diese Reaktion verläuft sehr selektiv: Allein das
Wasserstoffatom mit der höheren Acidität (-CO2H) reagiert im ersten Schritt (Schema 3).
Schema 3: Synthese von Komplex 9-8 durch Reaktion von 9-1b mit 9-7 und von Komplex 9-9 durch die
Reaktion von 9-1b mit 9-7 oder 9-8.
Komplex 9-8 weist eine terminale Alkin-Einheit mit acidem Wasserstoff-Atom auf und ist somit als
Edukt für die Synthese von tetrametallischen Komplexen geeignet, in welchen eine organische
p-konjugierte O2C-CºC-Einheit als Brücke zwischen zwei metallorganischen Ti(IV)-Cu(I)-
Pinzetten-Einheiten fungiert. Setzt man 9-8 mit einem Äquivalent 9-1b in Tetrahydrofuran bei -20 °C
um, so wird unter CH4-Entwicklung tetrametallisches {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-
CºCCu{(tBuCºC)2[Ti]} (9-9) gebildet.
Mit Blick auf die in o. g. Molekülen vorhandene Cu-O-Bindung ist im Vergleich zu 9-3 eine
bemerkenswerte Stabilität der Verbindungen 9-8 und 9-9 festzustellen. Dies ist darauf
zurückzuführen, dass der Carboxylat-Rest eine deutlich geringe Nukleophilie wie auch Basizität als
das entsprechende Alkoholat aufweist.
Die spektroskopischen und Festkörperstruktur-analytischen Daten zeigen, dass eine unsymmetrisch
gebundene Carboxyl-Einheit vorliegt (Anhang 9).[13]
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Der Einsatz von Thiolen anstelle von Alkoholen liefert stabile, bis(?2-alkin)-stabilisierte Kupfer(I)-
Thiolate der Art {[Ti](CºCSiMe3)2}CuSR2. Umsetzung äquimolarer Mengen von HSR2 (9-10a,
R2 = CH2CH3; 9-10b, R2 = C6H5) mit 9-1a ergibt {[Ti](CºCSiMe3)2}CuSR2
(9-11a, R2 = CH2CH3; 9-11b, R2 = C6H5) unter Bildung von CH4 (Reaktion 8). Die erhöhte
Stabilität von 9-11 gegenüber 9-3 beruht auf der im Vergleich zu Cu-O stärkeren Cu-S-Bindung
(dp-pp-Wechselwirkung) und einer geringeren Basizität des Thiolat-Bausteines.
Allerdings wird bei der Verwendung eines Überschusses an HSR2 oder bei der Reaktion von
9-11 mit weiterem HSR2 die CuSR2-Einheit aus dem Ti(IV)-Cu(I)-Pinzetten-Komplexen
9-11a oder 9-11b herausgelöst: [Ti](CºCSiMe3)2 (9-12) kann durch Extraktion mit Petrolether aus
dem Reaktionsgemisch isoliert werden.[14] Es verbleibt ein in verschiedenen organischen Solventien
schwerlöslicher Rückstand, der nicht identifiziert werden kann. Ähnliches Reaktionsverhalten wird
beobachtet, wenn die Titan-Kupfer-Komplexe z.B. mit einem Überschuss an Phosphiten oder
Phosphanen zur Reaktion gebracht werden.[15, 16]
Monomeres {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 (9-1) kann zugleich auch als reaktive Spezies gegenüber CH-
aciden Verbindungen wie z.B. terminalen Alkinen H-CºCR3 [9-18a, R3 = tBu;
9-18b, R3 = SiMe3; 9-18c, R3 = (CH2)2CH3; 9-18d, R3 = H; 9-18e, R3 = Fc;
9-18f, R3 = C6H4NO2-4; 9-18g, R3 = C6H5; 9-18h, R3 = CO2CH3; Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5)]
eingesetzt werden, wobei man als Produkt die alkin-stabilisierten Kupfer(I)-Acetylide
{[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 (9-19, 9-20) erhält (Reaktion 9).
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4.3 Kristallstrukturanalyse von {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4NO2-4
Einkristalle von 9-19f können durch Abkühlen einer konzentrierten n-Pentan-Lösung von
9-19f auf -30 °C erhalten werden. Ausgewählte Daten der Festkörperstruktur sind in Tabelle 1
aufgeführt. Die Festkörperstruktur von 9-19f ist in Abbildung 1 gezeigt.
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Abb. 1: Festkörperstruktur von 9-19f (ORTEP-Plot) mit dem Atomnummerierungsschema.
Tab. 1: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°] von 9-19f.
Bindungslängen
Ti(1)-C(1)   2.0850 (18) C(14)-C(15)   1.434 (3)
Ti(1)-C(7)   2.0963 (18) Cu(1)-Ti(1)   2.9209 (4)
C(1)-C(2)   1.232 (2) Cu(1)-C(1)   2.0647 (17)
C(7)-C(8)   1.233 (2) Cu(1)-C(7)   2.0691 (17)
C(2)-C(3)   1.497 (3) Cu(1)-C(2)   2.1337 (18)
C(8)-C(9)   1.496 (2) Cu(1)-C(8)   2.1406 (18)
Cu(1)-C(13)   1.9077 (19) Ti(1)-D(1) a)   2.0596 (9)
C(13)-C(14)   1.197 (3) Ti(1)-D(2) a)   2.0631 (11)
Bindungswinkel
C(1)-Ti(1)-C(7)     90.02 (7) Cu(1)-C(13)-C(14)   174.08 (18)
Ti(1)-C(1)-C(2)   165.15 (15) C(13)-C(14)-C(15)   177.3 (2)
Ti(1)-C(7)-C(8)   164.97 (15) Ti(1)-Cu(1)-C(13)   175.54 (6)
C(1)-C(2)-C(3)   160.89 (18) D(1)-Ti(1)-D(2) a)   131.79 (10)
C(7)-C(8)-C(9)   161.37 (19)
a) D(1), D(2): Zentroide der Cyclopentadienyl-Einheiten.
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Komplex 9-19f kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Festkörperstrukturanalyse von
9-19f (Abbildung 1) zeigt deutlich, dass das Kupfer(I)-Zentrum trigonal-planar koordiniert ist: Die
Koordinationssphäre wird hierbei von dem Bis(h2-alkin)-Chelat [Ti](CºCtBu)2 und der
h1-gebundenen CºCC6H4NO2-4-Einheit aufgebaut. Die Kristallstrukturanalyse von 9-19f weist die
für diese Verbindungsklasse typischen Bindungslängen und -winkel auf und ist detailliert in Anhang 9
diskutiert.
Die IR-, 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen 9-8, 9-9, 9-19 and 9-20 zeigen die
erwarteten Absorptionen und weisen keine Besonderheiten auf. Eine ausführliche Interpretation
dieser Spektren ist in Anhang 8 aufgeführt.
4.4 C-C-Bindungsknüpfungsreaktionen mit {[Ti](CºCR1)2}CuR
Monomere, bis(h2-alkin)-stabilisierte Kupfer(I)-Organyle {[Ti](CºCR1)2}CuR können als reaktive
Spezies gegenüber verschiedenen organischen Substraten dienen. Im Folgenden ist ihr
Reaktionsverhalten gegenüber Carbonsäuren, Carbonsäurechloriden und -anhydriden näher
aufgeführt.
Die Umsetzung von {[Ti](CºCR1)2}CuR {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 1a: R1 = SiMe3, R = CH3;
10-1b: R1 = tBu, R = CH3; 10-1c: R1 = tBu, R = CºCSiMe3) mit den Säurechloriden R2C(O)Cl
(10-2a: R2 = CH3, 10-2b: R2 = C6H5) führt in polaren, organischen Solventien, wie Tetrahydrofuran
oder Diethylether, bereits bei tiefen Temperaturen selektiv zur Bildung der heterobimetallischem
Ti(IV)-Cu(I) Komplexe {[Ti](CºCR1)2}CuCl (10-3a: R1 = SiMe3, 10-3b: R1 = tBu) sowie der
Ketone R2C(O)R (10-4a: R = R2 = CH3; 10-4b: R = CH3, R2 = C6H5; 10-4c: R = CºCSiMe3,
R2 = CH3; 10-4d: R = CºCSiMe3, R2 = C6H5) (Reaktion 10).
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Treibende Kraft dieser Gilman-Typ-Reaktion [17] ist die Bildung der Kupfer(I)-Chloride 10-3a bzw.
10-3b. Die Verwendung von Diethylether als Lösungsmittel (anstelle von Thf) erlaubt eine
erleichterte Aufarbeitung, da die Komplexe 10-3a und 10-3b in diesem Fall als orangefarbene
Feststoffe aus der Reaktionslösung ausfallen und somit leicht abgetrennt werden können. Die
zugehörigen Ketone R2C(O)R (10-4) verbleiben in Lösung und können durch fraktionierende
Destillation isoliert werden.
Symmetrische oder unsymmetrische Ketone können auch auf andere Weise unter Zuhilfenahme von
momoneren Kupfer(I)-Organylen hergestellt werden: Setzt man im Verhältnis von 1 : 1 z. B. 10-1b
oder 10-1c mit [CH3C(O)]2O (10-5a) um, so erhält man die Ketone CH3C(O)R (10-4a: R = CH3,
10-4c: R = CºCSiMe3) sowie das monomere, alkin-stabilisierte Kupfer(I)-Carboxylat
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)CH3 (10-6) [Schema 4; Reaktionsweg (a)].
Schema 4: Reaktion von 10-1b und 10-1c mit Essigsäureanhydrid
(10-5a) oder Essigsäure (10-5b).
Die Reaktion von 10-1b oder 10-1c mit stöchioimetrischen Mengen an Essigsäure (10-5b) hingegen
führt unter gleichen Reaktionsbedingungen zur Bildung von R-H (R = CH3, CºCSiMe3) und
Komplex 10-6 [Schema 4, Reaktionsweg (b)].
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Bei der Reaktion von 10-1b oder 10-1c mit 10-5a bringt die Bildung von CH3C(O)R (10-4a:
R = CH3, 10-4c: R = CºCSiMe3) die Spaltung einer Kohlenstoff-Sauerstoff-s-Bindung im
verwendeten Carbonsäureanhydrid mit sich. Der organische Baustein wird dadurch in zwei Teile
getrennt.
Im Gegensatz dazu erhält man bei Verwendung von cyclischen Anhydriden, wie z.B.
Maleinsäureanhydrid (10-7), Phthalsäureanhydrid (10-9a) oder Tetrachlorphthalsäureanhydrid
(10-9b), die keto-funktionalisierten Kupfer(I)-Carboxylate {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-cis-
CH=CH-C(O)R (10-8a: R = CH3, 10-8b: R = CºCSiMe3, Reaktion 11) oder {[Ti](CºCtBu)2}
CuOC(O)-C6H4-nCln-2-C(O)R (10-10a: n = 0, R = CH3; 10-10b: n = 0, R = CºCSiMe3;
10-10c: n = 4, R = CºCSiMe3; Reaktion 12). Im Verlauf dieser Reaktionen wird ebenfalls eine
C-O-Bindung in 10-7 oder 10-9 gespalten: Formal wird somit bei der Bildung von 10-8 und 10-10
die O2C-C6H4-nCln-2-C(O)-Einheit in die Cu-C-Bindung von 10-1b oder 10-1c insertiert.
Die in den Molekülen 10-8 und 10-10 enthaltenen bifunktionalen organischen Bausteine
O2C-cis-CH=CH-C(O)R und O2C-C6H4-nCln-2-C(O)R (n = 0, 4) können durch Behandlung von
10-8 und 10-10 mit stöchiometrischen Mengen an z.B. HBr in die jeweiligen Carbonsäuren überführt
werden (Schema 5). Das dabei gebildete monomere, alkin-stabilisierte Kupfer(I)-Bromid 10-3c
kann durch Behandlung mit einem Äquivalent CH3Li oder Me3SiCºCLi in die Ausgangsverbindung
10-1b bzw. 10-1c überführt werden (Schema 5).
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Schema 5: Cu(I)-assistierte Umwandlung von cyclischen Carbonsäureanhydriden
(10-7) in keto-funktionalisierte Carbonsäuren (10-8) am Beispiel der
Reaktion von 10-1b mit 10-7 .
Die IR-, 1H NMR- und 13C{1H} NMR-Spektren der Verbindungen 10-3, 10-6, 10-8 und 10-10
zeigen die erwarteten, für heterobimetallische Ti(IV)-Cu(I)-Pinzetten-Moleküle charakteristische
Absorptionen: Die [Ti](CºCR1)2 Einheiten sind an den Kupfer(I)-Baustein h2-koordiniert (nCºC-
Schwingung im IR-Spektrum zwischen 1975 und 1990 cm-1).[18, 19] In den Kupfer(I)-Carboxylaten
10-6, 10-8 und 10-10 treten außerdem zwei charakteristische nCO-Schwingungen im Bereich von
1700 bis 1720 cm-1 (nsym) und von 1540 bis 1560 (nas) auf.[20] Die Differenz von symmetrischer und
asymmetrischer Streckschwingung ist Dn = 160 cm-1. Dies zeigt eindeutig auf, dass der Carboxylat-
Ligand in 10-6, 10-8 und 10-10 über nur ein Sauerstoff-Atom an das Kupfer(I)-Zentrum
h1-gebunden vorliegt.[20] Die nCO-Schwingungen der Keto-Gruppen in 10-8 und 10-10 treten
ebenfalls im Bereich von 1700 – 1720 cm-1 als starke Absorptionen auf.
Die 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen weisen die erwarteten Signale und
Kopplungsmuster auf. Erwähnenswert im Falle der 1H-NMR-Spektren ist, dass die
Cyclopentadienyl-Protonen, die üblicherweise in zwei Resonanzsignalen mit AA’XX’-
Kopplungsmuster auftreten, in 10-10c (6.09, 6.19 ppm) verbreitert sind, während in den Komplexen
10-8a, 10-8b, 10a und 10b nur ein einziges breites Resonanzsignal bei 6.03 ppm (10-6), 6.10 ppm
(10-8a), 6.07 ppm (10-8b), 6.13 ppm (10-10a) oder 6.12 ppm (10-10b) auftritt. In Anhang 10 sind
die IR- und NMR-spektroskopischen Eigenschaften dieser Komplexe detailliert diskutiert.
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
Cu CH3
10-1b
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
Cu
10-8a
10-7
C
O
C
O
O
C
O CH3
[Ti]
C
C
tBu
C
C tBu
Cu
10-3c
HBr
HO2C
C
O CH3
CH3Li
LiBr
Br
10-11a
O
C
O
Zusammenfassung 49
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und dem Reaktionsverhalten
von heterometallischen Ti(IV)-Cu(I)-Komplexen der Art {[Ti](CºCR1)2}CuX {[Ti] = 
(h5-C5H4SiMe3)2Ti; R1 = einfach gebundener organischer Rest; X = anorganischer, organischer oder
metallorganischer Rest}. Diese Verbindungen können zwei bis fünf Übergangsmetall-Atome enthalten,
welche durch verschiedene Komplex-Liganden und auf unterschiedliche Bindungsweise miteinander
verknüpft sind. Zentrale Bausteine der in dieser Arbeit untersuchten Komplexe sind die metallorganischen
p-Pinzetten [Ti](CºCR1)2 und der monomere Kupfer(I)-Methyl-Komplex {[Ti](CºCR1)2}CuCH3.
Letzterer kann in vielfältiger Weise zur Synthese verschiedener bis(h2-alkin)-stabilisierter Kupfer(I)-
Verbindungen verwendet werden, welche im besonderen Interesse der vorliegenden Untersuchungen
standen. Des Weiteren war das Augenmerk auf das Reaktionsverhalten von [Ti](CºCR1)2 gegenüber
ÜM-Komplexen von Metallen der Gruppe 12 des Periodensystems der Elemente in verschiedenen
Oxidationsstufen gerichtet.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen lassen sich in vier Schwerpunkte gliedern:
1 Mehrfach Carboxylat-funktionalisierte Ti(IV)-Cu(I)-Komplexe: Synthese, Festkörper-
struktur und Reaktionsverhalten.
2 Reaktion von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit Metall-Verbindungen der Gruppe 10-12 des
Periodensystems der Elemente.
3 Donor-funktionalisierte Bis(alkinyl)-Titanocene und deren Reaktionsverhalten
4 Monomeres Kupfer(I)-Methyl als synthetisches Werkzeug: Synthese einer breiten Palette
unterschiedlicher Kupfer(I)-Systeme
Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vorgestellt.
Kapitel 1 (Anhang 1, Anhang 2)
In Schema 1 und Schema 2 sind verschiedene Reaktionswege zur Darstellung unterschiedlicher
Ti(IV)-Cu(I)-Carboxylate aufgezeigt. Zentrales Molekül ist hierbei das monomere, alkin-stabilisierte
Kupfer(I)-Methyl {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 (R1 = tBu, SiMe3): Es kann mit diversen
Mono-, Di- und Tricarbonsäuren (Schemata 1 und 2) zu di-, tetra- und hexametallischen
Carboxylat-verbrückten Ti(IV)-Cu(I)-Komplexen umgesetzt werden: {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)R
(R = CH3, C6H5, CH2C6H5, CH2=CMe2); {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OH,
{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-X-C(O)OCu{(tBuCºC)2[Ti]} und {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-
C(O)OCu{(Me3SiCºC)2[Ti]} [R = trans-CH=CH, cis-CH=CH, CH2C(=CH2), 1,4-C6H4, Fc, CºC];
{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-1-C6H3(CO2H)2-3,5, [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2-1,3-C6H3(CO2H)-5
und [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]3C6H3-1,3,5.
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Schema 1: Synthese von verschiedenartigen, mehrkernigen Ti(IV)-Cu(I)-Carboxylaten.
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Schema 2: Synthese von di-, tetra- und hexametallischen Ti(IV)-Cu(I)-Carboxylaten.
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Selbst im Falle von Oxalsäure, welche den höchsten sterischen Anspruch an den Gesamtkomplex
{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-X-C(O)OCu{(tBuCºC)2[Ti]} stellt, kann der tetrametallische Komplex
{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-C(O)OCu{(tBuCºC)2[Ti]} erfolgreich synthetisiert werden.
Die entwickelte Synthesemethode mit {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 als Edukt bietet - bei jeweils quantitativer
Umsetzung der Edukte - einen entscheidenden Vorteil gegenüber anderen Reaktionswegen: Das einzige,
zusätzliche Reaktionsprodukt ist Methan, welches kontinuierlich aus der Reaktionslösung entweicht.
Die in den Schemata 1 und 2 aufgeführten Ti(IV)-Cu(I)-Komplexe weisen einige Unterschiede in ihren
chemischen Eigenschaften auf: So sind z. B. die Verbindungen, welche noch freie Carbonsäure-
Funktionen aufweisen, selbst in polaren organischen Solventien nur mäßig löslich und weisen aufgrund
ihres unsymmetrischen Molekülbaus deutlich komplexere NMR-Spektren auf. Durch
cyclovoltammetrische Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass bei allen Verbindungen keine
elektronische Wechselwirkung über das organische p-System des Carboxylat-Brückenmoleküls
zwischen den Cu(I)-Zentren stattfindet. Ebenso wird keine elektronische Wechselwirkung zwischen dem
Ti(IV)- und dem Cu(I)-Zentrum festgestellt.
Die Festkörperstruktur der Komplexe {[Ti](CºCSiMe3)2}CuOAc und {[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-
trans-CH=CH-C(O)OCu{(tBuCºC)2[Ti]} wird exemplarisch für alle neu dargestellten
Verbindungstypen vorgestellt.
Kapitel 2 (Anhang 3, Anhang 4, Anhang 5)
Die Kristallstrukturanalyse der vielfach verwendeten p-Pinzette [Ti](CºCC6H5)2 wird beschrieben.
Bis(alkinyl)-Titanocene [Ti](CºCR1)2 zeigen gegenüber ÜM-Komplexen ein unterschiedliches
Reaktionsverhalten. Mit den ÜM-Verbindungen MXn in niedrigen Oxidationsstufen [MXn = CuCl,
Cu(acac), FeCl2, PdP(C6H5)4, ...] werden die stabilen heterobimetallischen Komplexe
{[Ti](CºCR1)2}MXn gebildet. Verwendet man in der Reaktion mit [Ti](CºCR1)2 hingegen die
entsprechenden ÜM-Verbindungen MXn, in denen die Metalle in höheren Oxidationsstufen vorliegen
[MXn = CuCl2, FeCl3, HgCl2, PdCl2, PtCl2, ...], so wird eine Redox-Reaktion unter Bildung von [Ti]X2
und R1CºC-CºCR1 beobachtet (Reaktion 1). Weitere Reaktionprodukte sind M(0) (im Falle von
PdCl2, PtCl2 und HgCl2) bzw. [Ti](CºCR1)2MXn-1 und MXn-1 (im Falle von CuCl2 und FeCl3).
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Die h2-Koordination einer Hg(II)-organischen Verbindungen durch Bis(alkinyl)-Metallocene gelingt
durch Reaktion von [Ti](CºCR1)2 (R1 = SiMe3) mit Hg(C6H5)(CF3) unter Bildung von
{[Ti](CºCSiMe3)2}Hg(C6H5)(CF3); dies gelingt jedoch nicht für Hg(II)-Verbindungen wie HgCl2. Dies
kann jedoch -nach Untersuchungen von A. del Villar- mit dem Bis(alkinyl)-Platin(II)-System
(bipy‘)Pt(CºCC6H5)2 zu {(bipy‘)Pt(CºCC6H5)2}HgCl2 erfolgreich durchgeführt werden.
Im Falle von MX2 = CuCl2 konnten durch weiterführende Untersuchungen zwei wesentliche
Informationen erhalten werden: 1) Der Reaktion verläuft intramolekular und 2) es entsteht intermediär der
Koordinationskomplex [Ti](CºCR1)2CuCl2 als Zwischenstufe.
1) Bei der Umsetzung von CuCl2 mit dem unsymmetrischen Bis(alkinyl)-Titanocen
[Ti](CºCC6H5)(CºCSiMe3) entsteht ausschließlich das 1,4-Butadiin C6H5CºC-CºCSiMe3. Die
bei einer intermolekular verlaufenden Reaktion möglichen Kupplungsprodukte C6H5CºC-CºCC6H5
und Me3SiCºC-CºCSiMe3 konnten nicht nachgewiesen werden.
2) Bei der Reaktion von [Ti](CºCFc)2 mit CuCl2 in Diethylether kann die grüne, paramagnetische
Verbindung {[Ti](CºCFc)2}CuCl2 kurzzeitig nachgewiesen werden (S. Back).
Kapitel 3 (Anhang 6, Anhang 7)
Zu Bis(alkinyl)-Titanocenen der allgemeinen Art [Ti](CºCR1)2 sowie ihren Koordinationsverbindungen
{[Ti](CºCR1)2}MLn sind bereits vielfältige Untersuchungen durchgeführt worden. Das
Reaktionsverhalten analoger Verbindungen, die neben den Alkinyl-Liganden noch weitere Donor-
Komponenten -z.B. Amino-, Alkenyl-, Alkinyl- oder die zu letzterem isoelektronische Nitril-Gruppe in
direkter Nachbarschaft zur CºC-Dreifachbindung- aufweisen, ist bisher nur wenig untersucht.
Die Darstellung von donor-funktionalisierten Verbindungen der Art [Ti](CºCR1)2 bzw.
{[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu, SiMe3, CMe=CH2, C6H4CºN-4, C5H4N-4, CH2NMe2;
R3 = CºCCH2CH3, CMe=CH2, C6H4CºN-4] gelingt durch Umsetzung von [Ti]Cl2 mit zwei
Äquivalenten LiCºCR1 (Reaktion 2) bzw. {[Ti](CºCR1)2}CuSR2 mit einem Äquivalent LiCºCR1.
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Bei der Darstellung von {[Ti](C=CR1)2}CuCºCR3 bietet sich allerdings eine elegantere und vielfältiger
einsetzbare Syntheseroute unter Verwendung von {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 und dem entsprechenden
terminalen Alkin HCºCR3 an (Schema 3).
In Zusammenarbeit mit S. Back konnte der heterotetrametallische Ti-Cu-Pt-Fe-Komplex
{[Ti](CºCtBu)2}CuCºC{Pt}CºCFc [{Pt} = Pt[C6H2-2,6-(CH2NMe2)2-4, Fc = (h5-C5H4)Fe
(h5-C5H5)] dargestellt werden, der vier unterschiedliche Metallzentren (Ti, Cu, Pt, Fe) enthält, die über
ein p-organisches System miteinander verknüpft sind. Dabei weist jedes dieser Metall-Zentren eine
andere Koordinationssphäre auf: tetraedrisch (Ti), trigonal-planar (Cu), quadratisch-planar (Pt) und
Sandwich-Form (Fe).
Als Beispiel für die Synthese von oligonuklearen Übergangsmetall-Komplexen, welche in Ergänzung
zu den Pinzetten-Bausteinen zusätzliche p-konjugierte Systeme enthalten, konnte in Kooperation
mit S. Back die Verbindung {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4-4-CN®{Ru} ({Ru} = 
[h3-mer-(2,6-{Me2NCH2}2C5H3N}RuCl2]) dargestellt werden. Hierbei geht man von dem
Ti-Cu-Acetylid-Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4CN-4 aus, der mit {Ru}NºN{Ru} umgesetzt
wird (Reaktion 4).
Im IR-Spektrum zeigt der Ti-Cu-Ru-Komplex eine Absorptionsbande ?CºN bei 2208 cm-1, welche
aufgrund der s-Koordination der Nitril-Funktion zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist. Dies zeigt
also im Vergleich zum Edukt eine leichte Schwächung der CºN-Bindung an. Der Komplex weist in
ersten cyclovoltammetrischen Studien aufgrund seiner geringen Stabilität nur uncharakteristische
elektrochemische Prozesse auf.
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Kapitel 4 (Anhang 8, Anhang 9, Anhang 10)
Monomere, bis(h2-alkin)-stabilisisierte Kupfer(I)-Organyle {[Ti](CºCR1)2}CuR reagieren mit
verschiedenartigen organischen und anorganischen Verbindungen: Mit Brönsted-Säuren HX oder den
Hydrochloriden des Ammoniaks und Triethylamins unter Bildung von {[Ti](CºCR1)2}CuX und R-H; mit
Halogenen oder Pseudohalogenen (X2) zu {[Ti](CºCR1)2}CuX und R-X; mit Alkylhalogeniden (R2-X)
zu {[Ti](CºCR1)2}CuX und R-R2; mit terminalen Alkinen unter Entstehung von R-H zu
{[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3; mit Carbonsäuren (R2CO2H) zu R-H und{[Ti](CºCR1)2}CuO2CR2; mit
Carbonsäurechloriden [R2C(O)Cl] zu {[Ti](CºCR1)2}CuCl und R2C(O)R (Reaktion 5).
Die Festkörperstruktur des Komplexes {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4NO2-4 wurde exemplarisch für
Komplexe des Typs {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 durch Einkristallröntgenstrukturanalyse bestimmt.
Durch Umsetzung von {[Ti](CºCR1)2}CuR mit Carbonsäureanhydriden erhält man
{[Ti](CºCR1)2}CuO2CR2 und RC(O)R2. Unter Verwendung cyclischer Anhydride wie Maleinsäure,
Phthalsäure oder Tetrachlorphthalsäure erhält man die Verbindungen der Art
{[Ti](CºCR1)2}CuO2C-CR‘=CR‘-C(O)R2 (Schema 3).
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Alle neu synthetisierten Verbindungen wurden analytisch (Schmelzpunkt, Elementaranalyse) und
spektroskopisch (IR, 1H, 13C{1H}, 31P{1H}) vollständig charakterisiert. Einzelne repräsentative Vertreter
der jeweiligen Verbindungsklassen wurden röntgenstrukturanalytisch untersucht.
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
Cu CH3
[Ti]
C
C
tBu
C
C tBu
Cu
C
O
C
O
O
C
O CH3
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
Cu
HBr
HO2C
C
O CH3
CH3Li
LiBr
Br
O
C
O
Schema 3: Cu(I)-assistierte Umwandlung von cyclischen Carbonsäureanhydriden
                  in keto-funktionalisierte Cu(I)-Carboxylate bzw. Keto-Carbonsäuren
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Kapitel 1: Basierend auf {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 ist eine breite Palette von heterobimetallischen
di-, tetra- und hexametallischen Titan(IV)-Kupfer(I)-Carboxylaten zugänglich:
{[Ti](CºCR1)2}CuO2C-R, {[Ti](CºCR1)2}CuO2C-X-CO2Cu{(R1CºC)2[Ti]} und
[{[Ti](CºCR1)2}CuO2C]3Y (X = zweibindiger, organischer Rest, Y = dreibindiger,
organischer Rest).
Das Resultat der Kristallstrukturananlyse von {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-trans-CH=CH-
CO2Cu{(tBuCºC)2[Ti]} wird vorgestellt.
Unter Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktivität der freien Carbonsäurefunktionen im
Edukt (Di- oder Tricarbonsäure) und in den auftretenden Zwischenstufen [z. B.
{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-X-CO2H] ist im Falle von Di- oder Tricarbonsäuren eine
selektive und sukzessive Einführung von verschiedenartig koordinierten Kupfer(I)-
Zentren an den einzelnen Carboxylat-Funktionen möglich: z. B.
{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-X-CO2Cu{(Me3SiCºC)2[Ti]}.
Ebenso gelingt die Isolierung der Zwischenstufen {[Ti](CºCR1)2}CuO2C-X-CO2H,
[Ti](CºCR1)2}CuO2C-Y-(CO2H)2 und [{[Ti](CºCR1)2}CuO2C]-Y-CO2H, die sich
zur Einführung weiterer Metall-Komplexbausteine an den Carbonsäure-Gruppen
verwenden lassen.
Kapitel 2: Bis(alkinyl)-Titanocene des Typs [Ti](CºCR1)2 zeigen gegenüber Verbindungen von
Metallen der Gruppe 10-12 des Periodensystems der Elemente unterschiedliches
Reaktionsverhalten. Bei der Verwendung von Verbindungen mit Metallen in niedrigen
Oxidationsstufen (MLn = CuCl, Pd(PPh3), FeCl2, ...) können Koordinationskomplexe
der Art {[Ti](CºCR1)2}MLn isoliert werden. Dagegen erhält man bei der Umsetzung
von [Ti](CºCR1)2 mit Verbindungen, die Metalle in höheren Oxidationsstufen
(MLn = CuCl2, PdCl2, FeCl3, HgCl2...) aufweisen, Redox-Reaktionen unter Bildung
von [Ti]Cl2, R1CºC-CºCR1 und M(0). Ein möglicher Reaktionsmechanismus wird
vorgestellt.
Hingegen lassen sich die organischen Quecksilber(II)-Verbindungen HgR2 für
elektronenziehende Reste R als monomere Bausteine durch Bis(alkinyl)-Titanocene
stabilisieren: {[Ti](CºCR1)2}Hg(C6H5)(CF3).
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Kapitel 3: Donor-funktionalisierte Bis(alkinyl)-Titanocene des Typs [Ti](CºCR1)2 (R1 =
CMe=CH2, C6H4CºN-4, CH2NMe2) sind durch Umsetzung von [Ti]Cl2 mit zwei
Äquivalenten LiCºCR1 zugänglich. Sie eignen sich zur Stabilisierung
von monomeren Kupfer(I)-, Silber(I)- und Nickel(0)-Verbindungen: {[Ti](CºCR1)2}ML
[M = Cu(I), Ag(I), Ni(0); L = Cl, Br, I, NO3, P(C6H5), ...].
Die entsprechenden ML-Bausteine sind über die beiden Alkineinheiten bis-h2-
koordiniert; der Ligand L ist s-gebunden; es liegt keine zusätzliche Koordination der
anderen vorhandenen Donor-Funktionen (C=C, NMe2 oder CºN) vor.
Durch Reaktion von {[Ti](CºCtBu)2}CuCH3 mit terminalen Alkinen können am
Kupfer(I)-Zentrum auch organische Reste eingeführt werden, die weitere Donor-
Funktionen enthalten. Hierdurch lassen sich z. B. die heterotetra- und
heterotrimetallischen Verbindungen {[Ti](CºCtBu)2}CuCºC{Pt}CºCFc bzw.
{[Ti](CºCtBu)2}CuCºCC6H4-4-CºN? {Ru} synthetisieren.
Kapitel 4: Monomeres Kupfer(I)-Methyl {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 kann in vielfältiger Weise als
„synthetisches Werkzeug“ zur Herstellung einer breiten Palette unterschiedlicher
Kupfer(I)-Systeme dienen. Monomere Kupfer(I)-Organyle {[Ti](CºCR1)2}CuR
reagieren mit Halogenen, Interhalogen-Verbindungen, Halogenwasserstoffsäuren und
C-H-aciden Verbindungen selektiv an der Cu-C-Bindung, wodurch eine Vielzahl
verschiedener organischer und metallorganischer Verbindungen zugänglich ist.
Während bei der Umsetzung von monomerem Kupfer(I)-Methyl
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuCH3 mit Alkoholen R2OH unter Bildung von Me3SiOR2 der
Komplex {[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 entsteht, sind mit Acetylaceton und Thiolen
R2SH stabile Komplexe der Art {[Ti](CºCSiMe3)2}Cu(acac) und
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuSR2 erhältlich, da die Basizität und damit die Reaktivität des an
Cu(I)-gebundenen Acetylacetonats bzw. Thiolats deutlich geringer ist als die des
entsprechenden Alkoholats.
Die Reaktion von {[Ti](CºCR1)2}CuR (R = CH3, CºCSiMe3, ...) mit
Carbonsäurechloriden R2C(O)Cl führt zur Bildung von {[Ti](CºCR1)2}CuCl und den
Ketonen R-C(O)-R2. Mit Anhydriden [R2C(O)]2O werden die entsprechenden
Carboxylate {[Ti](CºCR1)2}CuO2CR und Ketone R-C(O)-R2 gebildet. Cyclische
Anhyride, wie z.B. Maleinsäureanhydrid, reagieren mit {[Ti](CºCR1)2}CuR unter
Ringöffnung; es entstehen Verbindungen der Art {[Ti](CºCR1)2}CuO2C-cis-CH=CH-
C(O)R1.
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Anhang 1
Organometallics 2000, 19, 5769-5779
Mono-, Di- and Tricarboxylic Acids:
Central Building Blocks for the Formation of Multinuclear Transition-Metal Complexes
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Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany; e-mail: heinrich.lang@chemie.
tu-chemnitz.de
b) Universität Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut, Im Neuenheimer Feld 270,
D-69120 Heidelberg, Germany.
* Author to whom correspondence should be addressed.
† Author to whom correspondence should be addressed pertaining to the X-ray study of
complex 3a.
Abstract
The synthesis and characterization of the di-, tetra- and hexanuclear titanium(IV)-copper(I)
carboxylates {[Ti](CºCSiMe3)2}CuO2CR2 (3) {3a: R2 = Me, 3b: R2 = C6H5, 3c: R2 = CH2C6H5,
3d: R2 = CH=CMe2; [Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti}, {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OH
[12a: X = trans-CH=CH, 12b: X = CH2C(=CH2)], {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OCu
{(R1CºC)2[Ti]} [R1 = tBu, 13a: X = trans-CH=CH, 13b: X = cis-CH=CH, 13c: X = 1,4-C6H4,
13d: X = CºC, R1 = SiMe3: 14a: X = trans-CH=CH, 14b: X = CH2C(=CH2)],
[{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2 (13e) as well as {[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-1-C6H3(CO2H)2-3,5 (16),
[{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2-1,3-C6H3(CO2H)-5 (17) and [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]3C6H3-1,3,5
(18) is described. All of these complexes are easily accessible by the reaction of
{[Ti](CºCR1)2}CuMe (1a: R1 = SiMe3, 1b: R1 = tBu) with the corresponding carboxylic acids in
different stoichiometric ratios of the reactants.
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Furthermore, the preparation and reaction chemistry of the alkyne-stabilized copper(I)-percarboxylate
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuO2C(O)C6H4Cl-3 (10) is discussed.
As the central organic building block, all complexes contain mono-, di- or tricarboxylic units. The latter
two allow for the subsequent addition of further titanium(IV)-copper(I) assemblies onto these entities.
The X-ray structure analyses of 3a and 13a are reported. Within the {[Ti](CºCR1)2}CuOC(O)R2
array the copper(I) center is h2-coordinated by both R1CºC groups of the organometallic tweezer
[Ti](CºCR1)2 and h1-bonded by one oxygen atom of the O2CR2 unit. Cyclic voltammetric studies on a
representative example are presented and discussed comparatively.
Zusammenfassung
Die Synthese und die Charakterisierung der di-, tetra- und hexanuklearen Titan(IV)-Kupfer(I)-
Carboxylate {[Ti](CºCSiMe3)2}CuO2CR2 (3) {3a: R2 = Me, 3b: R2 = C6H5, 3c: R2 = CH2C6H5,
3d: R2 = CH=CMe2; [Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti}, {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OH
[12a: X = trans-CH=CH, 12b: X = CH2C(=CH2)], {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-X-C(O)OCu
{(R1CºC)2[Ti]} [R1 = tBu, 13a: X = trans-CH=CH, 13b: X = cis-CH=CH, 13c: X = 1,4-C6H4,
13d: X = CºC, R1 = SiMe3: 14a: X = trans-CH=CH, 14b: X = CH2C(=CH2)],
[{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2 (13e) sowie {[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C-1-C6H3(CO2H)2-3,5 (16),
[{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]2-1,3-C6H3(CO2H)-5 (17) and [{[Ti](CºCtBu)2}CuO(O)C]3C6H3-1,3,5
(18) ist beschrieben. All diese Verbindungen sind durch die Reaktion von
{[Ti](CºCR1)2}CuMe (1a: R1 = SiMe3, 1b: R1 = tBu) mit der entsprechenden Carbonsäure in
unterschiedlichem Stöchiometrischem Verhältnis der Reaktanden leicht zugänglich.
Desweiteren wird die Darstellung und das Reaktionsverhalten des alkin-stabilisierten Kupfer(I)-
Percarboxylats {[Ti](CºCSiMe3)2}CuO2C(O)C6H4Cl-3 (10) beschrieben.
Als zentraler organischer Baustein ist allen Verbindungen eine Mono-, Di- oder Tricarbonsäure-Einheit
gemeinsam. Die beiden letzgenannten Funktionen gestatten eine sukzessive Addition von weiteren
Titan(IV)-Kupfer(I)-Einheiten an diese zentralen Bausteine.
Die Festkörperstrukturanalysen von 3a und 13a werden vorgestellt. In der
{[Ti](CºCR1)2}CuOC(O)R2-Einheit ist das Kupfer(I)-Zentrum durch die beiden R1CºC-Gruppen der
metallorganischen p-Pinzette [Ti](CºCR1)2 h2-koordiniert und h1-gebunden durch ein Sauerstoffatom
der O2CR2-Einheit. Cyclovoltammetrische Untersuchungen an ausgewählten Verbindungen werden
vorgestellt und vergleichend diskutiert.
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1,1’-Ferrocenyldicarboxylic Acid as Starting Material for the Formation of Trimetallic Ti(IV)-
Fe(II)-Cu(I) and Pentametallic Ti2(IV)-Fe(II)-Cu2(I) Complexes†
W. Frosch, S. Back and H. Lang *)
Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany
e-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de
*) Author to whom correspondence should be addressed.
† Dedicated to Prof. Dr. Dirk Walter on the occasion of his 60th birthday.
Abstract
Reaction of the alkynyl-bridged complex {[Ti](CºCtBu)2}CuCH3 (1) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti}
with 1,1’-(h5-C5H4CO2H)2Fe (2) results in the formation of either the heterotrinuclear complex
{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-(h5-C5H4)Fe(h5-C5H4CO2H) (3) or the pentametallic complex
[{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-(h5-C5H4)]2Fe (4), depending on the stoichiometric ratio of the reactants.
Compound 4 can also be obtained by reacting 3 with one equivalent of 1. When 3 is reacted
with a stoichiometric quantity of {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCH3 (5), the asymmetric complex
{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-(h5-C5H4)Fe(h5-C5H4)-CO2Cu{(Me3SiCºC)2[Ti]} (6) is produced. While in
4 two identical {[Ti](CºCtBu)2}Cu moieties are bridged by an [O2C(h5-C5H4)]2Fe entity, in 6 two
different organometallic building blocks, such as {[Ti](CºCtBu)2}Cu and {[Ti](CºCSiMe3)2}Cu are
linked by the same unit. The electrochemical behavior of complexes 3, 4 and 6 is discussed.
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Zusammenfassung
Bei der Reaktion des monomeren, alkin-stabilisierten Kupfer(I)-Methyls {[Ti](CºCtBu)2}CuCH3 (1)
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} mit 1,1’-(h5-C5H4CO2H)2Fe (2) erhält man - in Abhängigkeit vom
stöchiometrischen Verhältnis der Reaktanden - den heterotrinuklearen Komplex
{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-(h5-C5H4)Fe(h5-C5H4CO2H) (3) oder den pentametallischen Komplex
[{[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-(h5-C5H4)]2Fe (4). Verbindung 4 kann außerdem durch Reaktion von 3 mit
einem Äquivalent an 1 hergestellt werden. Bei der Umsetzung von 3 mit einer stöchiometrischen Menge
an {[Ti](CºCSiMe3)2}CuCH3 (5) wird der assymmetrische Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-
(h5-C5H4)Fe(h5-C5H4)-CO2Cu{(Me3SiCºC)2[Ti]} (6) erhalten. Während in 4 zwei identische
{[Ti](CºCtBu)2}Cu-Einheiten durch eine [O2C(h5-C5H4)]2Fe-Einheit verknüpft sind, werden in 6 zwei
unterschiedliche metallorganische Einheiten, {[Ti](CºCtBu)2}Cu und {[Ti](CºCSiMe3)2}Cu,
miteinander verknüpft. Das elektrochemische Verhalten der Komplexe 3, 4 und 6 wird vorgestellt.
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Heterobimetallische Komplexe von Titan(IV)-Quecksilber(II) und Platin(II)-Quecksilber(II)
W. Frosch, A. del Villar und H. Lang*)
Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany;
e-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de
Abstract
The reaction of [Ti](CºCR1)2 {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 1a: R1 = C6H5, 1b: R1 = SiMe3} with
several mercury(II) compounds HgX2 (2a: X = CN, 2b: X = OCN, 2c: X = OAc, 2d: X = SCN,
2e: X = O2CCF3, 2f: X = Cl, 2g: X = I) and Hg(R2)(R3) (6a: R2 = C6H5, R3 = CF3;
6b: R2 = R3 = C6H5) is described.
Depending on the nature of X, R2 and R3 different products are formed: Reaction of 1a with Hg(CN)2
(2a) and Hg(CF3)(C6H5) (6a) produces the heterobimetallic titanium(IV)-mercury(II) complexes
{[Ti](CºCC6H5)2}Hg(CN)2 (3a) and {[Ti](CºCC6H5)2}Hg(CF3)(C6H5) (7), while the reaction of 1b
with Hg(OCN)2 (2b) or Hg(OAc)2 (2c) affords non-characterizable products. However, when 2d - 2g
are used in the reaction with 1b, a redox process takes place, producing [Ti]X2 (4a: X = NCS, 4b:
X = O2CCF3, 4c: X = Cl, 4d: X = I), Me3SiCºC-CºCSiMe3 (5) and Hg(0). As intermediate the
formation of the organometallic p-tweezer complex {[Ti](CºCSiMe3)2}HgX2 (3d: X = SCN,
3e: X = O2CCF3, 3f: X = Cl, 3g: X = I) is postulated. A similar reaction behavior is found, when 1a or
1b is reacted with PdCl2, PtCl2 or AuCl3, respectively.
An access to heterobimetallic platinum(II)-mercury(II) complexes of type {(bipy’)Pt(CºC
C6H5)2}HgX2 (bipy’ = 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine; 9a: X = Cl, 9b: X = I) is given by the reaction of
(bipy’)Pt(CºCC6H5)2 (8) with stoichiometric amounts of HgX2 (2f: X = Cl, 2g: X = I). All complexes
were characterized by elemental analysis and by spectroscopy (IR, 1H, 13C{1H} NMR, MS).
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Zusammenfassung
Das Reaktionsverhalten von [Ti](CºCR1)2 {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 1a: R1 = C6H5, 1b:
R = SiMe3} gegenüber den Quecksilber(II)-Verbindungen HgX2 (2a: X = CN, 2b: X = OCN, 2c:
X = OAc, 2d: X = SCN, 2e: X = O2CCF3, 2f: X = Cl, 2g: X = I) und Hg(R2)(R3) (6a: R2 =
C6H5, R3 = CF3; 6b: R2 = R3 = C6H5) wird beschrieben.
In Abhängigkeit von X, R2 und R3 werden unterschiedliche Produkte gebildet: Die Umsetzung von 1a
mit Hg(CN)2 (2a) bzw. Hg(CF3)(C6H5) (6a) ergibt die heterobimetallischen Titan(IV)-Quecksilber(II)-
Komplexe {[Ti](CºCC6H5)2}Hg(CN)2 (3a) sowie {[Ti](CºCC6H5)2}Hg (CF3)(C6H5) (7), während
die Reaktion von 1b mit Hg(OCN)2 (2b) oder Hg(OAc)2 (2c) zu einem nicht charakterisierbaren
Produktgemisch führt. Bringt man dagegen 1b mit 2d - 2g zur Reaktion, so werden in einem
Redoxprozeß [Ti]X2 (4a: X = NCS, 4b: X = O2CCF3, 4c: X = Cl, 4d: X = I), Me3SiCºC-CºCSiMe3
(5) und Hg(0) gebildet. Als Zwischenstufe wird der metallorganische p-Pinzetten-Komplex
{[Ti](CºCSiMe3)2}HgX2 (3d: X = SCN, 3e: X = O2CCF3, 3f: X = Cl, 3g: X = I) postuliert. Ein
ähnliches Reaktionsverhalten gegenüber 1a oder 1b zeigen PdCl2, PtCl2 und AuCl3.
Ein Zugang zu heterobimetallischen Platin(II)-Quecksilber(II)-Komplexen der Art {(bipy’)Pt
(CºCC6H5)2}HgX2 (bipy’ = 4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyridin; 9a: X = Cl, 9b: X = I) ist durch die
Umsetzung von (bipy’)Pt(CºCC6H5)2 (8) mit HgX2 (2f: X = Cl, 2g: X = I) gegeben. Alle Komplexe
wurden durch die Elementaranalyse und spektroskopisch (IR, 1H-, 13C{1H}-NMR, MS)
charakterisiert.
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Zur Umsetzung von Bis(alkinyl)-Titanocenen mit Übergangsmetall-Verbindungen von
Cu(II), Pd(II), Pt(II), Fe(III) und Au(III).
W. Frosch, S. Back, K. Köhler und H. Lang*)
Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany
e-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de
Abstract
The reaction behaviour of the bis(alkynyl) titanocenes [Ti](CºCR1)(CºCR2)
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 1: R1 = R2 = Fc, Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5); 5a: R1 = R2 = SiMe3;
5b: R1 = R2 = C6H5; 5c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5} towards MX2 (M = Pd, Pt: X = Cl; M = Cu:
X = Cl, Br, OAc, acac) and MCl3 (M = Fe, Au) is described. All reactions are dominated by redox
processes. Generally, the reaction of 1 or 5a – 5c with AuCl3 or MCl2 (M = Cu, Pd, Pt) produces the
titanocene dichloride [Ti]Cl2 (3a) along with the corresponding butadiynes
R1CºC-CºCR2 (4: R1 = R2 = Fc; 7a: R1 = R2 = SiMe3; 7b: R1 = R2 = C6H5; 7c: R1 = SiMe3,
R2 = C6H5) and M(0) (M = Cu, Au, Pd, Pt). As key intermediates the heterobimetallic tweezer
complexes {[Ti](CºCR1)(CºCR2)}MCl2 (M = Cu, Pd, Pt) are formed. These reactions are strongly
solvent dependent. While {[Ti](CºCFc)2}CuCl2 (2) is readily formed as the main product when 1 is
reacted with CuCl2 in diethyl ether, it is found that 2 affords 3a, 4 and Cu(0) on prolonged stirring in
tetrahydrofuran.
In addition, complexes 5a – 5c produce with equimolar amounts of CuX2 (X = Cl, Br) the compounds
[Ti]X2 (3a: X = Cl, 3b: X = Br), R1CºC-CºCR2 (7a: R1 = R2 = SiMe3; 7b: R1 = R2 = C6H5;
7c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5), {[Ti](CºCR1)(CºCR2)}CuX (6a: R1 = R2 = SiMe3, X = Cl; 6b: R1 =
R2 = SiMe3, X = Br; 6c: R1 = R2 = C6H5, X = Cl; 6d: R1 = SiMe3; R2 = C6H5, X = Cl) as well as
1/n [CuX]n (X = Cl, Br). However, when 5a is treated with Cu(OAc)2 or Cu(acac)2 in a 1:1 ratio
heterobimetallic {[Ti](CºCSiMe3)2}CuX (6e: X = OAc, 6f: X = acac) is the only isolated species.
Possible mechanisms for the reactions presented are described.
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Zusammenfassung
Die Umsetzung der Bis(alkinyl)-Titanocene [Ti](CºCR1)(CºCR2) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti;
1: R1 = R2 = Fc, Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5); 5a: R1 = R2 = SiMe3; 5b: R1 = R2 = C6H5;
5c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5} mit MCl2 (M = Pd, Pt: X = Cl; M = Cu: X = Cl, Br, OAc, acac) und
MCl3 (M = Fe, Au) wird beschrieben. In allen Reaktionen werden Redox-Prozesse beobachtet.
So führt die Reaktion von 1 oder 5a – 5c mit AuCl3 oder MCl2 (M = Cu, Pd, Pt) zu dem
Titanocendichlorid [Ti]Cl2 (3a) sowie den entsprechenden Butadiinen R1CºC-CºCR2
(4: R1 = R2 = Fc; 7a: R1 = R2 = SiMe3; 7b: R1 = R2 = C6H5; 7c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5) und M(0)
(M = Cu, Au, Pd, Pt). Als Intermediate treten heterobimetallische Pinzetten-Komplexe der Art
{[Ti](CºCR1)(CºCR2)}MCl2 (M = Cu, Pd, Pt) auf. Es hat sich gezeigt, daß der Verlauf dieser
Reaktionen vom verwendeten Lösungsmittel abhängig ist: Während {[Ti](CºCFc)2}CuCl2 (2) das
Hauptprodukt bei der Umsetzung von 1 mit CuCl2 in Diethylether ist, bilden sich infolge von
Redoxprozessen in Tetrahydrofuran als Lösungsmittel die Verbindungen 3a, 4 und Cu(0).
Hingegen erhält man bei der Reaktion von 5a - 5e mit äquimolaren Mengen an CuX2 (X = Cl, Br)
die Verbindungen [Ti]X2 (3a: X = Cl, 3b: X = Br), R1CºC-CºCR2 (7a: R1 = R2 = SiMe3;
7b: R1 = R2 = C6H5; 7c: R1 = SiMe3, R2 = C6H5), {[Ti](CºCR1)(CºCR2)}CuX (6a: R1 = R2 = SiMe3,
X = Cl; 6b: R1 = R2 = SiMe3,  X = Br; 6c: R1 = R2 = C6H5, X = Cl; 6d: R1 = SiMe3;  R2 =  C6H5,
X = Cl) und 1/n [CuX]n (X = Cl, Br).
Im Vergleich dazu erhält man bei der Umsetzung von 5a mit Cu(OAc)2 oder Cu(acac)2 im Verhältnis
von 1:1 als einzig isolierbares Produkt die heterobimetallische Spezies {[Ti](CºCSiMe3)2}CuX
(6e: X = OAc, 6f: X = acac). Denkbare Mechanismen für die oben aufgeführten Reaktionen werden
vorgestellt.
Abstracts 91
Anhang 5
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Heterometallic Early-Late p -Tweezer Complexes: Their Synthesis, Electrochemical
Behaviour and the Solid State Structures of (h5-C5H4SiMe3)2Ti(CºCPh)2 and
[(h5-C5H4SiMe3)2Ti(CºCPh)2]Pd(PPh3).
Stephan Back,a) Thomas Stein,a) Wolfgang Frosch,a) Iuan-Yuan Wu,b) Joachim Kralik,b)
Gerd Rheinwald,a) Michael Büchner,b) Gottfried Huttnerb) and Heinrich Langa)*
* Corresponding author
a) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie, Straße der
Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany; E-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de; fax:
+49-371-531 1833.
b) Universität Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut, Im Neuenheimer Feld 270, 69120
Heidelberg, Germany.
Abstract
The reaction of [Ti](CºCPh)2 (1) with equimolar amounts of [CuBr]n, Ni(PPh3)3 or Pd(PPh3)4 yields
new heterometallic early-late complexes of the type {[Ti](CºCPh)2}MX/L (2: MX = CuBr; 3:
ML = Ni(PPh3); 4: ML =  Pd(PPh3); [Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti). The solid state structures of 1 and 4
are discussed comparatively. The latter clearly shows that the Pd(0)-centre is tricoordinate and the PPh3
ligand is located outside of the Ti(CºC)2Pd plain. Comparative cyclic voltammetric studies on 1 - 4 and
{[Ti](CºCPh)2}Ni(CO) are presented. These studies reveal a strong influence of the coordinated
transition metal complex fragment MX/L.
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Zusammenfassung
Die Reaktion von [Ti](CºCPh)2 (1) mit einer äquimolaren Menge an [CuBr]n, Ni(PPh3)3
oder Pd(PPh3)4 ergibt die neuen heterometallischen Komplexe der allgemeinen
Art {[Ti](CºCPh)2}MX/L (2: MX = CuBr; 3: ML = Ni(PPh3); 4: ML = Pd(PPh3);
[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti). Die Festkörperstruktur der Verbindungen 1 und 4 werden vorgestellt.
Letztere zeigt deutlich, dass das Pd(0)-Zentrum in seiner Koordinationssphäre drei Liganden aufweist
und der PPh3-Ligand außerhalb der Ti(CºC)2Pd-Ebene angeordnet ist. Vergleichende
cyclovoltammetrische Studien an den Verbindungen 1 - 4 und {[Ti](CºCPh)2}Ni(CO) werden
vorgestellt. Diese Untersuchungen zeigen, dass ein starker Einfluss des koordinierten
ÜM-Komplexfragmentes MX/L vorliegt.
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Donor-funktionalisierte Alkinyle von Titan(IV), Kupfer(I) und Silber(I);
Festkörperstrukturen von [Ti](CºCCH2NMe2)2 und {[Ti](CºCtBu)2}CuCºCCºCC2H5
W. Froscha), S. Backa), H. Müller b), K. Köhlera), A. Driessc), B. Schiemenzc), G. Huttnerc) und
H. Langa)*)
a) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany; e-mail: heinrich.lang@chemie.
tu-chemnitz.de.
b) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Polymerchemie.
c) Ruprecht-Karls-Universität Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut,
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg (Germany);
Korrespondenzadresse für die Röntgenstrukturanalyse.
Abstract
The preparation of numerous donor-functionalised acetylides with Ti(IV) and/or group-11 transition
metals is described. The reaction of [Ti]Cl2 (1) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} with two equivalents of
LiCºCR1 [2a: R1 = CMe=CH2, 2b: R1 = C6H4CºN-4, 2c: R1 = CH2NMe2, 2d: R = C5H4N-4]
affords the bis(alkynyl) titanocenes [Ti](CºCR1)2 [3a: R1 = CMe=CH2, 3b: R1 = C6H4CºN-4,
3c: R1 = CH2NMe2] in good yields. While by treatment of 1 with 2d in a 1:2 molar ratio only
non-characterisable products are formed, the use of [Ti](Cl)(CH2SiMe3) (4) produces
[Ti](CH2SiMe3)(CºCC5H4N-4) (5) in excellent yields. Monomeric, donor-functionalized copper(I)
acetylides of general type {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu, 7a: R3 = CºCCH2CH3;
7b: R3 = CMe=CH2; 7c: R3 = C6H4CºN-4; R1 = SiMe3, 7d: R3 = CMe=CH2; 7e: R3 = C6H4CºN-4]
are accessible by (i) the reaction of {[Ti](CºCtBu)2}CuSC6H4CH2NMe2-2 (6) with equimolar amounts
of 2a - 2c or (ii) treatment of the monomeric copper(I) methyl {[Ti](CºCR1)2}CuCH3 (8a:
R1 = SiMe3, 8b: R1 = tBu) with HCºCR3 [9a: R3 = CºCCH2CH3, 9b: R3 = CMe=CH2, 9c:
R3 = C6H4CºN-4] in a 1:1 molar ratio.
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The reaction chemistry of these complexes towards selected transition metal compounds is described.
The bis(alkynyl) titanocenes 3a - 3c produce with MLn [10a: MLn = CuCl, 10b: MLn = CuI, 10c:
MLn = [Cu(CH3CºN)4][PF6], 10d: MLn = AgBF4, 10e: MLn = Ni(CO)4] the heterobimetallic tweezer
complexes {[Ti](CºCR1)2}ML [R1 = CMe=CH2, 11a: ML = CuCl; R1 = C6H4CºN-4,
11b: ML = CuCl; 11c: ML = CuI; 11d: ML = Ni(CO); R1 = CH2NMe2, 11e: ML = CuPF6;
11f: ML = AgBF4]. In complexes 11a - 11f an early and a late transition metal centre [e.g. Ni(0)] are
linked via the corresponding R1CºC ligands of the organometallic p-tweezer complexes. For
complexes 11e and 11f a dynamic behaviour is observed in solution.
The solid state structures of 3c and 7a are reported. Both compounds crystallise in the triclinic space
group P-1. They exhibit features which are characteristic for this class of complexes:
(i) a tetrahedral environment around the Ti(IV) of 3c and 7a, (ii) a lengthening of the CºC triple bonds
upon h2-coordination to the transition metal complex fragment CuCºCCºCC2H5,
(iii) a trans-deformation of the Ti-CºC-tBu unit, and (iv) a reduction of the bite angle CCºC-Ti-CCºC
for 7a.
Zusammenfassung
Die Darstellung zahlreicher donorfunktionalisierter Acetylide mit Ti(IV) und/oder Metallen der
Gruppe 11 des Periodensystems der Elemente wird beschrieben. Bringt man [Ti]Cl2 (1)
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} mit zwei Äquivalenten LiCºCR1 [2a: R1 = CMe=CH2,
2b: R1 = C6H4CºN-4, 2c: R1 = CH2NMe2; 2d: R = C5H4N-4] zur Reaktion, so erhält man die
Bis(alkinyl)-Titanocene [Ti](CºCR1)2 [3a: R1 = CMe=CH2, 3b: R1 = C6H4CºN-4,
3c: R1 = CH2NMe2] in guter Ausbeute. Während die Umsetzung von 1 mit zwei Äquivalenten 2d ein
untrennbares Produktgemisch ergibt, erhält man bei der 1:1 Reaktion von [Ti](Cl)(CH2SiMe3) (4) mit
2d den Komplex [Ti](CH2SiMe3)(CºCC6H4N-4) (5) in sehr guter Ausbeute. Monomere,
donorfunktionalisierte Kupfer(I)-Acetylide der allgemeinen Art {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu,
7a: R3 = CºCCH2CH3; 7b: R3 = CMe=CH2; 7c: R3 = C6H4CºN-4; R1 = SiMe3, 7d: R3 = CMe=CH2;
7e: R3 = C6H4CºN-4] sind über folgende Reaktionswege zugänglich: (i) Umsetzung von
{[Ti](CºCtBu)2}CuSC6H4CH2NMe2-2 (6) mit 2a - 2c und (ii) Umsetzung von {[Ti](CºCR1)2}CuCH3
(8a: R1 = SiMe3, 8b: R1 = tBu) mit HCºCR3 [9a: R3 = CºCCH2CH3, 9b: R3 = CMe=CH2,
9c: R3 = C6H4CºN-4] im Verhältnis von 1 : 1.
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Das Reaktionsverhalten dieser Komplexe gegenüber ausgewählten Übergangsmetallverbindungen wird
vorgestellt. Die Bis(alkinyl)-Titanocene 3a - 3c ergeben bei ihrer Reaktion  mit MLn [10a: MLn = CuCl,
10b: MLn = CuI, 10c: MLn = [Cu(CH3CºN)4][PF6], 10d: MLn = AgBF4, 10e: MLn = Ni(CO)4] die
heterobimetallischen Pinzetten-Moleküle {[Ti](CºCR1)2}ML [R1 = CMe=CH2, 11a: ML = CuCl;
R1 = C6H4CºN-4, 11b: ML = CuCl; 11c: ML = CuI; 11d: ML = Ni(CO); R1 = CH2NMe2,
11e: ML = CuPF6; 11f: ML = AgBF4]. In den Komplexen 11a - 11f sind ein frühes [Ti(IV)] und ein
spätes Übergangsmetallzentrum [z.B. Ni(0)] über die entsprechenden R1CºC Liganden der
metallorganischen p-Pinzette miteinander verbrückt. Für die Verbindungen 11e und 11f wird in Lösung
ein dynamisches Verhalten beobachtet.
Die Festkörperstruktur von 3c und 7a zeigt die für diesen Verbindungstyp typischen strukturellen
Merkmale: (i) Eine tetraedrische Umgebung um das Ti(IV)-Zentrum von 3c und 7a, (ii) eine
Verlängerung der CºC Dreifachbindung durch die h2-Koordination an das Übergangsmetallkomplex-
Fragment CuCºCCºCC2H5, (iii) eine trans-Abwinkelung der Ti-CºC-tBu-Einheit sowie (iv) eine
Verkleinerung des Winkels CCºC-Ti-CCºC für 7a.
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An Easy Entry to Novel Early-Late Oligonuclear Transition Metal Complexes Containing
p -Conjugated Systems
Stephan Back†, Wolfgang Frosch†, Ignacio del Río‡, Gerard van Koten‡, Heinrich Lang*†
† Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie, Straße
der Nationen 62, 09111 Chemnitz, Germany ; e-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de.
‡ Debye Institute, Department of Metal-Mediated Synthesis, Utrecht University, Padualaan 8,
3584 CH Utrecht, The Netherlands.
Abstract
Heterotrinuclear Ti-Cu-Ru (5) and heterotetranuclear Ti-Cu-Pt-Fe (7) containing complexes are
accessible by using {[Ti](CºCtBu)2}CuMe (1) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} as key molecule; in 5 and
7, the corresponding early and late transition metal atoms are linked by p-conjugated organic moieties.
Zusammenfassung
Die heterotrinuklearen “Ti-Cu-Ru” (5) und heterotetranuklearen “Ti-Cu-Pt-Fe” (7) Komplexe können
unter Verwendung von {[Ti](CºCtBu)2}CuMe (1) {[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti} als zentralem
Reaktanden erhalten werden. In 5 und 7 sind die entsprechenden frühen und späten ÜM-Atome durch
p-konjugierte organische Einheiten verknüpft.
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Anhang 8
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Alkin-stabilisierte monomere Organo-Kupfer(I)-Verbindungen
als Organyl-Transfer-Reagentien
W. Frosch, S. Back und H. Lang *
Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz (Germany).
e-mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de
Abstract
The reaction chemistry of the monomeric organo-copper(I) species {[Ti](CºCR1)2}CuR
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; R1 = SiMe3: 1a, R = CH3; 1b, R = C6H5; 1c, R = C6H4OMe-4; 1d,
R = CºCtBu; 1e,  R = CºCSiMe3;  R1 = tBu: 8a,  R = CºCSiMe3; 8b, R = CH3} towards different
inorganic as well as organic reagents is described.
On treatment of 1a - 1e with one equivalent of X2 (2a: X = Br, 2b: X = I) selective cleavage of the
copper-carbon-s-bond is observed, producing {[Ti](CºCSiMe3)2}CuX (4a: X = Br, 4b: X = I) along
with R-X (X = Br: 3a, R = CH3; 3b, R = C6H5; 3c, R = C6H4OMe-4; 3d, R = CºCtBu;
3e, R = CºCSiMe3; X = I: 3f, R = CºCSiMe3; 3g, R = CºCtBu). Treatment of
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuCºCR3 (1d: R3 = tBu, 1e: R3 = SiMe3) with ICN (7) produces
{[Ti](CºCtBu)2}CuCN (9) and 3for 3g. Copper-carbon s-bond cleavage is also obtained, when 1a
or 8b is treated with stoichiometric amounts of HX (10a: X = Br, 10b: X = Cl), NH4Cl or NEt3HCl.
In contrast, a carbon-carbon coupling is observed when {[Ti](CºCR1)2}CuR (1, 8) is reacted with
R2-X (R2 = CH3, CH2CH3, CH2C6H5, CºCSiMe3; X = Cl, Br, I) in a 1 : 1 molar ratio. This yields
R2-R and {[Ti](CºCR1)2}CuX (R1 = SiMe3: 4a, R = Br; 4b: R = I; 4c: R = Cl; R1 = tBu: 11a: X = Cl;
11b: X = Br; 11c: X = I). The latter molecules can be transformed into the corresponding starting
materials 1 or 8 by their reaction with, e.g., LiR (5).
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However, when aromatic halides, such as IC6H4Me-4 are added to {[Ti](CºCSiMe3)2}Cu
CºCR3 (1d: R3 = tBu, 1e: R3 = SiMe3) elimination of Me3SiCºCR3 takes place and the
heterobimetallic titanium(IV)-copper(I) acetylide {[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 (14) is formed.
In addition, organo copper(I) compounds can be considered as key molecules in the decarboxylative
bromination of copper(I) carboxylates: heating the copper(I)-carboxylate {[Ti](CºCSiMe3)2}CuO2CR2
(6a: R2 = CH3, 6b: R2 = C6H5) to 100 °C produces the organo copper species 1a and 1b by loss of
CO2. On treatment of 1a and 1b with equimolar amounts of Br2, oxidative cleavage of the Cu-C
s-bond is induced and {[Ti](CºCSiMe3)2}CuBr (4a) as well as R2-Br are formed. Complex 4a can be
transformed to the starting material 6a or 6b by subsequent reaction with AgO2CR2 (R2 = CH3, C6H5)
on precipitation of AgBr.
All synthesized compounds were characterized by elemental analysis and spectroscopy (IR, 1H NMR,
13C{1H} NMR). The organic products were characterized additionally by GC-mass spectrometry.
Zusammenfassung
Das Reaktionsverhalten der monomeren Organo-Kupfer(I)-Verbindungen {[Ti](CºCR1)2}CuR
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; R1 = SiMe3: 1a, R = CH3; 1b, R = C6H5; 1c, R = C6H4OMe-4;
1d, R = CºCtBu; 1e, R = CºCSiMe3; R1 = tBu: 8a, R = CºCSiMe3; 8b, R = CH3} gegenüber
verschiedenen anorganischen und organischen Reagenzien wird vorgestellt.
Die Komplexe 1a - 1e reagieren mit einem Äquivalent X2 (2a: X = Br, 2b: X = I) unter selektiver
Spaltung der Kupfer-Kohlenstoff-s-Bindung zu {[Ti](CºCSiMe3)2}CuX (4a: X = Br, 4b: X = I) und
R-X (X = Br: 3a, R = CH3; 3b, R = C6H5; 3c, R = C6H4OMe-4; 3d, R = CºCtBu; 3e,
R = CºCSiMe3; X = I: 3f, R = CºCSiMe3; 3g, R = CºCtBu). Läßt man ICN (7) auf
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuCºCR3 (1d: R3 = tBu, 1e: R3 = SiMe3) einwirken, so bildet sich
{[Ti](CºCtBu)2}CuCN (9) und 3f oder 3g. Eine Spaltung der Kupfer-Kohlenstoff-s-Bindung erfolgt
ebenfalls, wenn 1a oder 8b mit stöchimetrischen Mengen von HX (10a: X = Br, 10b: X = Cl), NH4Cl
oder NEt3HCl zur Reaktion gebracht wird.
Im Gegensatz dazu gelingt die Knüpfung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, wenn man
{[Ti](CºCR1)2}CuR (1, 8) mit R2-X (R2 = CH3, CH2CH3, CH2C6H5, CºCSiMe3; X = Cl, Br, I)
im Verhältnis von 1 : 1 zur Reaktion bringt. Dabei bilden sich selektiv die Verbindungen R2-R und
{[Ti](CºCR1)2}CuX (R1 = SiMe3: 4a, R = Br; 4b: R = I; 4c: R = Cl; R1 = tBu: 11a: X = Cl;
11b: X = Br; 11c: X = I). Durch die Umsetzung der letztgenannten Moleküle mit z.B. LiR (5)
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können die entsprechenden Ausgangsverbindungen 1 bzw. 8 zurückerhalten werden. Bringt man jedoch
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuCºCR3 (1d: R3 = tBu; 1e: R3 = SiMe3) mit halogenierten Aromaten wie
IC6H4Me-4 zur Reaktion, so erhält man unter Eliminierung von Me3SiCºCR3 das heterobimetallische
Titan(IV)-Kupfer(I)-Acetylid {[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 (14).
Organo-Kupfer(I)-Verbindungen sind zudem zentraler Bestandteil der Decarboxylierung mit
nachfolgender Bromierung von Kupfer(I)-Carboxylaten: Erwärmt man das Kupfer(I)-Carboxylat
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuO2CR2 (6a: R2 = CH3, 6b: R2 = C6H5) auf 100 °C, so bilden sich unter
Freisetzung von CO2 die Organo-Kupfer(I)-Spezies 1a oder 1b. Deren nachfolgende Umsetzung mit
äquimolaren Mengen an Br2 führt unter oxidativer Spaltung der Cu-C s-Bindung zu
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuBr (4a) und R2-Br. Verbindung 4a kann durch die Umsetzung mit AgO2CR2
(R2 = CH3, C6H5) in die entsprechenden Ausgangsmoleküle 6a oder 6b umgewandelt werden.
Alle dargestellten Verbindungen wurden durch Elementaranalyse und spektroskopisch (IR, 1H NMR,
13C{1H} NMR) charakterisiert. Die organischen Reaktionsprodukte wurden darüber hinaus GC-
massenspektrometrisch nachgewiesen.
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(h2-Alkyne)2CuMe as Synthetic Tool in the Preparation of Numerous
Inorganic and Organic Copper(I) Species
W. Frosch,a) S. Back,a) G. Rheinwald, a) K. Köhler, b) H. Pritzkow b) and H. Lang a)*
a) Technische Universität Chemnitz, Institut für Chemie, Lehrstuhl Anorganische Chemie,
Strasse der Nationen 62, D-09111 Chemnitz (Germany); e-mail:
heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de
b) Ruprecht-Karls-Universität Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut, Im
Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg (Germany).
*) Author to whom correspondence should be addressed.
Abstract
The application of the heterobimetallic tweezer molecule {[Ti](CºCR1)2}CuCH3
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 1a, R1 = SiMe3; 1b, R1 = tBu} as synthetic tool in the synthesis
of {[Ti](CºCSiMe3)2}CuOR2 [3a, R2 = CH3; 3b, R2 = CH2CH3; 3c, R2 = tBu;
3d, R2 = C6H5; 3e, R2 = C6H4tBu-2; 3f, R2 = C6H3(tBu)2-2,6], {[Ti](CºCSiMe3)2}Cu(acac) (6),
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuSR2 (11a, R2 = C2H5; 11b, R2 = C6H5), {[Ti](CºCSiMe3)2}CuN(SiMe3)2 (16),
{[Ti](CºCtBu)2}CuP(C6H5)2 (17), {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu: 19a, R3 = tBu; 19b,
R3 = SiMe3; 19c, R3 = (CH2)2CH3; 19d, R3 = H; 19e, R3 = Fc; 19f, R3 = C6H4NO2-4; R1 = SiMe3:
20a, R3 = C6H5, 20b, R3 = CO2Me; 20c, R3 = SiMe3; 20d, R3 = Fc; Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5)] as
well as complexes {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-CºCH (8) and {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-CºC-Cu
{(tBuCºC)2[Ti]} (9) is described. In all of these reactions evolution of CH4 is the driving force for the
formation of the corresponding complexes 6, 8, 9, 16, 17, 19 and 20.
A characteristic feature of the copper(I) alcoholates 3a - 3f and the copper(I) amide 16 is the
elimination of Me3SiOR2 (for 3) or N(SiMe3)3 (for 16) to produce the tetranuclear titanium(IV)-
copper(I) acetylide {[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 (4).
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The result of the X-ray structure analysis of the copper acetylides 19a and 19f is reported. These
complexes contain a trigonally planar coordinated 16-valence-electron copper(I) center, comprised of
two h2-coordinated tBuCºC groups and a h1-bonded CºCSiMe3 (19a) or CºC-C6H4NO2-4 (19f)
entity.
Zusammenfassung
Die Anwendung der heterobimetallischen p-Pinzette {[Ti](CºCR1)2}CuCH3
{[Ti] = (h5-C5H4SiMe3)2Ti; 1a, R1 = SiMe3; 1b, R1 = tBu} als synthetisches Werkzeug bei der
Synthese von {[Ti](CºCSiMe3)2}CuOR2 [3a, R2 = CH3; 3b, R2 = CH2CH3; 3c, R2 = tBu;
3d, R2 = C6H5; 3e, R2 = C6H4tBu-2; 3f, R2 = C6H3(tBu)2-2,6], {[Ti](CºCSiMe3)2}Cu(acac) (6),
{[Ti](CºCSiMe3)2}CuSR2 (11a, R2 = C2H5; 11b, R2 = C6H5), {[Ti](CºCSiMe3)2}CuN(SiMe3)2 (16),
{[Ti](CºCtBu)2}CuP(C6H5)2 (17), {[Ti](CºCR1)2}CuCºCR3 [R1 = tBu: 19a, R3 = tBu; 19b,
R3 = SiMe3; 19c, R3 = (CH2)2CH3; 19d, R3 = H; 19e, R3 = Fc; 19f, R3 = C6H4NO2-4; R1 = SiMe3:
20a, R3 = C6H5, 20b,  R3 = CO2Me; 20c,  R3 = SiMe3; 20d,  R3 = Fc; Fc = (h5-C5H4)Fe(h5-C5H5)]
sowie der Komplexe {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-CºCH (8) und {[Ti](CºCtBu)2}CuO2C-CºC-
Cu{(tBuCºC)2[Ti]} (9) wird beschrieben. In all diesen Reaktionen ist die Bildung von CH4 die
treibende Kraft für die Entstehung der entsprechenden Komplexe 6, 8, 9, 16, 17, 19 und 20.
Ein charakteristisches Merkmal der Kupfer(I)-Alkoholate 3a - 3f und des Kupfer(I)-Amids 16 ist die
Eliminierung von Me3SiOR2 (im Falle von 3) oder N(SiMe3)3 (im Falle von 16) unter Bildung des
tetranuklearen Titan(IV)-Kupfer(I)-Acetylids {[Ti](CºCSiMe3)(CºCCu)}2 (4).
Die Ergebnisse der Festkörperstruktur-Analysen des Kupfer(I)-Acetylide 19a und 19f werden
vorgestellt. Diese Komplexe enthalten ein trigonal-planar koordiniertes Kupfer(I)-Zentrum mit
16-Valenzelektronen, welches in seiner Koordinationssphäre zwei h2-koordinierte tBuCºC-Gruppen
und eine h1-gebundene CºCSiMe3 (19a) bzw. CºC-C6H4NO2-4 (19f) Einheit aufweist.
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Straße der Nationen 62, D-09111 Chemnitz, Germany;
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*) Author to whom correspondence should be addressed.
Abstract
The chemical behaviour of selected {[Ti](CºCR1)2}CuR complexes (1a: R1 = SiMe3, R = CH3;
1b: R1 = tBu, R = CH3; 1c: R1 = tBu, R = CºCSiMe3) towards a number of different acyl chlorides and
anhydrides is described. The reaction of 1a or 1b with R2C(O)Cl (2a: R2 = CH3, 2b: R2 = C6H5)
produces the ketones R2C(O)R (4a: R = R2 = CH3; 4b: R = CH3,  R2 = C6H5; 4c: R = CºCSiMe3,
R2 = CH3, 4d: R = CºCSiMe3,  R2 = C6H5) along with {[Ti](CºCR1)2}CuCl (3a: R1 = SiMe3, 3b:
R1 = tBu). However, on treatment of 1b or 1c with [CH3C(O)]2O (5a) the ketones 4a or 4c are
formed along with the copper(I) acetate complex {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)CH3 (6) and the reaction
of 1b or 1c with CH3CO2H (5b) yields methane and 6. In addition, when 1b or 1c are reacted with
maleic (7), phthalic (9a) or tetrachlorophthalic anhydride (9b) the copper(I) carboxylates
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-cis-CH=CH-C(O)R (8a: R = CH3, 8b: R = CºCSiMe3) and
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-C6H4-nCln-2-C(O)R (10a: n = 0, R = CH3; 10b: n = 0, R = CºCSiMe3;
10c: n = 4, R = CºCSiMe3) are produced, which upon addition of, e.g., HBr afford via cleavage of the
copper-oxygen s-bond {[Ti](CºCtBu)2}CuBr (3c) and the corresponding carboxylic acids
cis-HO2C-CH=CH-C(O)CH3 (11a) or HO2C-C6H4-2-C(O)CH3 (11b), respectively.
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Zusammenfassung
Das Reaktionsverhalten von ausgewählten Komplexen der Art {[Ti](CºCR1)2}CuR
(1a: R1 = SiMe3,  R = CH3; 1b: R1 = tBu, R = CH3; 1c: R1 = tBu, R = CºCSiMe3) gegenüber einer
Reihe von verschiedenen Carbonsäurechloriden und –anhydriden wird vorgestellt. Durch die Reaktion
von 1a oder 1b mit R2C(O)Cl (2a: R2 = CH3, 2b: R2 = C6H5) erhält man die Ketone R2C(O)R (4a:
R = R2 = CH3; 4b: R = CH3, R2 = C6H5; 4c: R = CºCSiMe3, R2 = CH3, 4d: R = CºCSiMe3,
R2 = C6H5) sowie {[Ti](CºCR1)2}CuCl (3a: R1 = SiMe3, 3b: R1 = tBu).
Bei der Umsetzung von 1b oder 1c mit [CH3C(O)]2O (5a) wird neben den Ketonen 4a oder 4c auch
der Kupfer(I)-Acetat-Komplex {[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)CH3 (6) gebildet; die Reaktion von 1b oder
1c mit CH3CO2H (5b) ergibt Methan und 6.
Wird 1b oder 1c mit Maleinsäureanhydrid (7), Phthalsäureanhydrid (9a) oder
Tetrachlorophthalsäureanhydrid (9b) zur Reaktion gebracht, so entstehen die Kupfer(I)-Carboxylate
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-cis-CH=CH-C(O)R (8a: R = CH3, 8b: R = CºCSiMe3) und
{[Ti](CºCtBu)2}CuOC(O)-C6H4-nCln-2-C(O)R (10a: n = 0, R = CH3; 10b: n = 0, R = CºCSiMe3;
10c: n = 4, R = CºCSiMe3). Diese lassen sich unter Zugabe von z. B. HBr unter Spaltung der Kupfer-
Sauerstoff-s-Bindung zu {[Ti](CºCtBu)2}CuBr (3c) und den entsprechenden Carbonsäuren
cis-HO2C-CH=CH-C(O)CH3 (11a) bzw. HO2C-C6H4-2-C(O)CH3 (11b) umsetzen.
